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Über die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 
isomorpher Mischungen. 


Von 
Meinhard Hasselblatt. 


(Mit 15 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 21. 1. 13.) 


Als durch die Arbeiten G. Tammanns!) die Temperaturabhängig- 
keit der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit (K.G.) klargestellt war, 
zeigte es sich, dass die konstante maximale K.G. vom Druck, von der 
Natur des Stoffes und von der Kristallform abhängt. A. Bogojawlensky°?) 
fand dann, dass schon sehr geringfügige Beimengungen die K.G. eines 
Stoffes stark herabdrücken. Ein von E. von Pickardt?) angenommener 
einfacher Zusammenhang zwischen der molekularen Konzentration der 
Beimengung und der Verminderung der K.G. wurde durch spätere 
Untersuchungen*) nicht bestätigt. 

Bald darauf erschien eine Arbeit von M. Padoa°), in welcher er 
sich zuerst mit dem Einfluss isomorpher Beimengungen auf die K.G. 
beschäftigt. Hierbei fand er, dass kleine Mengen eines isomorphen Stoffs 
im Gegensatz zu andern Stoffen die K.G. entweder garnicht beeinflussen 
oder nur sehr wenig erniedrigen. Diese Schlussfolgerung bezieht sich 
aber nur auf isomorphe Gemische mit sehr geringem Gehalt an einer Kom- 
ponente, bis zu vier Molekularprozent, auch war die K.G. des Zusatzes 
nicht bekannt. 

Hier setzt eine Arbeit von A. Bogojawlensky und N. Ssacha- 
row ein‘), die zwecks einer systematischen Untersuchung zum ersten 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 326 (1897); 25, 441 (1898); 29, 51 (1899); 
J. Friedländer und G. Tammann, Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 152 (1897); 
G. Tammann, Journ. d. Russ, Phys.-Chem. Gesellsch. 4, 34 (1902); G. Tammann, 
„Kristallisieren und Schmelzen“, S. 31, Leipzig 1903. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 585 (1898). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 17 (1902). 

“, F. Dreyer, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 467 (1904); M. Padoa und 
D. Galeati, Atti della Accad. d. Lincei, Rendiconti, classe fisiche [5] 13, II, 107 (1904). 

5) Atti d. Accad, d. Lincei [5] 13, I, 329 (1904). 

6) Berichte der Naturforschergesellschaft an der Universität Jurjew (Dorpat) 
XV, 4 (1906). 
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Male die Werte der K.G. sorgfältig gereinigter Stoffe und einer ganzen 
Reihe Gemische fortschreitender Zusammensetzung sehr genau gemessen 
haben. 

Das erste untersuchte System — »-Bromnitrobenzol und m-Chlor- 
nitrobenzol — erwies sich in mancher Beziehung als ungeeignet: die 
sehr hohe K.G. (670 mm /Min. für das Bromnitrobenzol, 905 mm | Min. 
für das Chlornitrobenzol) lässt den gewünschten Grad der Genauigkeit 
der Messungen nicht zu; der verhältnismässig geringe Unterschied der 
K.G. lässt den Einfluss der Zusätze nur wenig hervortreten; ausser- 
dem verhalten diese Stoffe sich anomal, indem ihre K.G., trotz hohen 
Werts, in ihrer Temperaturabhängigkeit ein Maximum und kein Gebiet 
konstanter K.G. hat. 

Auf Grund dieses Beispiels stellen die Verfasser nur fest, dass die 
Werte der K.G. für die Mischungen zwischen den Werten für die 
reinen Stoffe liegen, wie dies auch für die Schmelzpunkte der Fall ist. 

Ein schönes Beispiel bietet das zweite von ihnen untersuchte System 
— «a-Monochlor- und «-Monobromzimtaldehyd. Die Werte der maximalen 
K.G. für das Chlorderivat (60 mm /Min.) und für die Bromverbindung 
(300 mm |Min.) sind erheblich verschieden und bequem messbar. So- 
wohl die reinen Stoffe, als auch die Gemische lassen sich vorzüglich 
unterkühlen, so dass das scharf ausgeprägte Gebiet der konstanten maxi- 
malen K.G. in allen Fällen leicht erreicht werden konnte. Ausserdem 
wurde auch das Schmelzdiagramm des Systems festgesteilt. Die Schmelz- 
kurven haben weder ein Minimum, noch ein Maximum. Die Kurve 
des Beginns der Kristallisation ist zur Konzentrationsachse konkav, die 
Kurve des Endes der Kristallisation — konvex. Der letztern entspricht 
in ihrem Verlauf und ihrer Krümmung die Kurve, welche die maxi- 
male K.G. in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration darstellt. Wie 
die Kurve des Endes der Kristallisation von 70-5° für die Bromver- 
bindung auf 32.1° für die Chlorverbindung sinkt, so zeigt auch die 
K.G. eine stetige Abnahme von 300 mm/Min. für den Bromzimtaldehyd 
bis zu 60 mm/Min. für den Chlorzimtaldehyd, 

Die Abhängigkeit der K.G. von der Badtemperatur war für die 
Mischungen im allgemeinen die gleiche, wie für die reinen Stoffe: das 
deutlich ausgeprägte Gebiet der konstanten maximalen K.G. beginnt 
gleichfalls bei Unterkühlungen von 20—30°. Bei Temperaturen, die für 
die betreffende Mischung ins heterogene Gebiet fielen, war die K.G. 
sehr klein. 

Ferner wurde von den Verfassern das System Azobenzol und Di- 
benzyl untersucht, das eine Schmelzkurve mit einem Minimum hat. 
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Vollständig analog wurde auch für die K.G. ein Minimum gefunden, 
wenn auch bei einer andern Konzentration. Es sind die Schmelzpunkte: 


des Azobenzols 68.1 

des Dibenzyls 51.8° 

das Schmelzpunktsminimum 43.5° 
bei 70 °, Dibenzyl. 


Ferner sind die Werte der maximalen K.G.: 


des Azobenzols 600 mm/ Min. 

des Dibenzyls RER 

das Minimum der maximalen K.G. 294 
bei 40°), Dibenzyl. 


Die Kurve der maximalen K.G. ist hier ebenso, wie beim vorigen 
Beispiel, von demselben Typus, wie die Kurve des Endes der Kristalli- 
sation. Diese kann man nach den Verfassern ermitteln, indem man die 
Eigenschaft der K.G. benutzt, erst bei Unterkühlungen unter diese 
Grenze einigermassen merkliche Werte anzunehmen. Die auf Grund 
des vorigen Systems gezogenen Schlüsse konnten durch dies System 
voll bestätigt werden. 

Zum Vergleich mit dem Verhalten isomorpher Gemische wurde 
von den Verfassern auch die K.G. der Gemische von Azobenzol und 
Benzil gemessen, welche ein Eutektikum geben. Hier fällt die K.G. 
beider Stoffe infolge des Zusatzes der andern Komponente schnell bis 
auf einen sehr kleinen Wert. Auch wurden in diesem Falle ganz andere 
Erscheinungen beobachtet, wie bei der Kristallisation isomorpher Ge- 
mische. Bald schieden sich nur Kristalle des einen Stoffes ab, bald die 
Kristalle beider Stoffe gleichzeitig; im Zusammenhang hiermit änderte 
sich auch die K.G. sprungweise. Im Gegensatz hierzu verhielten sich 
die isomorphen Mischungen ganz wie reine Stoffe, z. B. konnte niemals 
bei der Kristallisation die Ausbildung von Konzentrationsdifferenzen in 
der Flüssigkeit beobachtet werden, wie dies bei flüssigen Mischungen, 
aus denen die Komponenten in reinem Zustande auskristallisieren, der 
Fall war. 

Obwohl durch die Arbeit von Bogojawlensky und Ssacharow 
die Frage der K.G. isomorpher Gemische an der Hand mehrerer Bei- 
spiele in vieler Hinsicht klargestellt war, erschien es doch wünschens- 
wert, die Frage an einigen weitern Beispielen zu studieren. Dies ist in 
der vorliegenden Arbeit geschehen; ausserdem wurden mehrere Schmelz- 
diagramme ausgearbeitet, um Anhaltspunkte zur Beurteilung der Tem- 
peratur an der Kristallisationsgrenze zu erhalten. 
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Um einen Stoff für die vorliegende Arbeit verwerten zu können, 
war es zunächst nötig, einen mit ihm isomorphen Stoff aufzufinden'); 
ferner mussten beide Stoffe sich gut unterkühlen lassen und bei zur 
Untersuchung geeigneten Temperaturen schmelzen. Diese Bedingungen 
in ihrer Gesamtheit verringerten die Zahl der brauchbaren Stoffe ganz 
ausserordentlich, so dass von vielen zunächst oberflächlich untersuchten 
Stoffen nur ganz wenige sich als brauchbar erwiesen. Im allgemeinen 
diente als Kriterium der lückenlosen Mischbarkeit im kristallinischen 
Zustande das Kristallisieren der unterkühlten Schmelze eines Stoffs in- 
folge des Zusatzes eines Kristalls des andern Stoffs; doch wurde bei 
den endgültig ausgewählten Stoffen der Nachweis in jedem Falle auch 
durch das Schmelzdiagramm geführt. 

Die Stoffe wurden sorgfältig gereinigt, und zwar so lange, bis sich 
eine weitere, die Fehlergrenzen übersteigende Vergrösserung der K.G. 
nicht mehr erzielen liess?). Die Messung der K.G. wurde im allgemeinen 
nach der meist angewandten Methode in U-förmigen Röhren von un- 
gefähr 0-7—1-7 mm Durchmesser ausgeführt, die an einer in Millimeter 
geteilten Glasskala in einem mit Rührung versehenen Wasserbade be- 
festigt waren. Die Zeit des Fortschreitens der Kristallisation um eine 
gemessene Strecke wurde mit einer Stoppuhr gemessen, die Temperatur 
mit einem in Grade geteilten Thermometer. Wo erforderlich, wurden 
hier Korrektionen angebracht. Die durch verschiedenen Röhrendurch- 
messer bedingten Unterschiede der K.G. konnten vernachlässigt werden. 


I. Das System Ca(NO,),4ag. — Cd(NO,),4 ag. 


Diese Stoffe, welche sich sehr gut unterkühlen lassen, geben eine 
lückenlose Reihe von Mischkristallen. Die Reindarstellung des Ca(NO),4aq. 
wurde nach einem von G. Tammann?) angegebenen Verfahren, durch 
Kristallisation aus dem Schmelzfluss vorgenommen. Hierbei wurde die 
Temperatur so tief unter dem Schmelzpunkt gehalten, dass die Kristalli- 
sation etwa sechs Stunden erforderte. Nach dem ersten und dritten 
Umkristallisieren betrugen die Werte der maximalen K.G. 13-66 mm Min. 
und 13-61 mm/Min., waren also innerhalb der Fehlergrenzen gleich‘). 


!) Unter Isomorphie ist hier immer in erster Linie die Fähigkeit der Misch- 
kristallbildung gemeint. 

2) Spezielle Angaben finden sich bei der Erwähnung der einzelnen Stoffe. 

®) Das Verfahren ist beschrieben bei Block, Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 
385 (1912). Bei der Reinigung des Ca(NO,), 4aq. konnten grössere Rohrdurchmesser 
angewandt werden, da die Grenzfläche der Kristalle und der Flüssigkeit sehr schön 
eben und geschlossen ist. 


*, Ch. Leenhardt (Recherches exp6rimentales sur la vitesse de la cristalli- 
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Beim Cd(NO,), 4aq. liess sich nach diesem Verfahren die erforder- 
liche Menge nicht rein darstellen, weil hier die Kristalle sich innerhalb 
der Flüssigkeit verzweigten, so dass eine Trennung von Kristallen und 
Schmelze nicht zu erzielen war. 

Da anzunehmen war, dass das Präparat bis auf einen falschen 
Wassergehalt rein war, wurden zu einem Präparat mit zu wenig Wasser 
bestimmte Men- 
gen Wasser zu- 


gesetzt und die E F 
Schmelzpunkte 3 sa 
35 w 
und die Werte der - E = 
maximalen K.G. g ' 
bestimmt. Wenn 3 3 
der Schmelzpunkt 30-1 Max KJ F30 


und die maximale 
K.G. für die Zu- 
sammensetzung ’ F 
des Tetrahydrats 297 r25 
beide ein Maxi- N 
mum hätten, so 
liesse sich durch 


| 60° 
die entsprechen- Er 
den Bestimmun- [ 98 

gen der erforder- + 56° 
liche Zusatz von 

Wasser ermitteln. | T 

Es erwies sich KUTER, faq 49aag. ag 


aber,dass dasMaxi- Fig. 1 
mum der K.G. bei 
höherem Wassergehalt lag, als dem Tetrahydrat zukommt, wie aus Fig. 1 
zu ersehen ist!) ?), 

Der nicht starke Einfluss des Wassergehalts auf die im allgemeinen 
gegen Zusätze sehr empfindliche K.G. lässt auf teilweisen Zerfall des 
Cd(NO,), ag. in der Schmelze in Wasser und ein wasserärmeres Salz 


sation des sels hydrat6s, Paris 1908) fand den Wert 13-76 mm/Min., K. Grina- 
kowsky 13-54 mm/Min, [Journ. der Russ. Phys.-Chem. Gesellschaft 44, 794 (1912)] 
!) Der Wassergehalt des Ausgangspräparats wurde zu 3-49 aq. bestimmt, wie 
weiter unten beschrieben. 
2) Über die Schmelzkurve siehe auch Funk, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 
415 (1899). 
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schliessen, wie dies für ähnliche Verhältnisse zuerst von Lidbury!') 
ausgeführt wurde. Dasselbe folgt auch aus dem Vorhandensein eines 
flachen Maximums der Schmelzkurve. Dass ein Wasserzusatz zum Tetra- 
hydrat die K.G. noch weiter vergrössert, lässt sich vielleicht daraus 
erklären, dass infolge der hierdurch bedingten Veränderung der Eigen- 
schaften der Schmelze, z. B. der Zähigkeit, eine gewisse Vergrösserung 
der K.G. eintritt, welche die unmittelbare hemmende Wirkung des Zu- 
satzes übertrifft. 

Zur Herstellung des Tetrahydrats von bestimmt richtiger Zusammen- 
setzung blieb also nur übrig, das Ausgangspräparat zu analysieren. 
Dies geschah durch Überführen in CdO, Nach Ausführung der Analyse 
wurde sehr nahe die berechnete Menge Wasser hinzugefügt und eine 
Kontrollanalyse ausgeführt, welche 41:59, CdO ergab, statt der zu er- 
wartenden Zahl 41°64%/, (Theorie 41°62). 

Das Endprodukt wurde ausserdem noch aus Wasser umkristallisiert, 
und hierauf wurden der Wassergehalt und die K.G. bestimmt. Wie zu 
erwarten, enthielt dasselbe mehr Wasser (445 ag.) als das Tetrahydrat, 
da die benetzende Mutterlauge nicht vollständig zu entfernen ist. Aber 
die K.G. des Präparats (35°0 mm/ Min.) stimmte mit der aus dem Wasser- 
gehalt berechneten (34-9 mm/Min.) überein. Das Ausgangspräparat ent- 
hielt also, abgesehen vom falschen Wassergehalt, keine Beimengungen. 


Das Schmelzdiagramm Ca(NO,),.4ag. + CANO,), .4aq. 

Impfversuche ergaben, dass das Caleiumnitrat Kadmiumnitrat nicht 
impft, dass aber Kadmiumnitrat Caleiumnitrat regelmässig impft. Diese 
Kristalle impfen dann auch das Kadmiumnitrat. Vollständige Misch- 
barkeit war also nur für die Kadmiumnitratform zu erwarten, die sich 
für das Caleiumnitrat als instabil?) erwies. 

Diese Deutung der Impfversuche wird durch das Schmelzdiagramm 
(Fig. 2) bestätigt. Das Caleiumnitrat kristallisiert in zwei Formen. Die 
instabilere ist mit dem Kadmiumnitrat isomorph und bildet mit ihm 
eine lückenlose Reihe Mischkristalle. Die Linien ! und s geben die 
Kurven des Beginns und Endes der Kristallisation für diese Kristalle. 
Die stabile Form des Caleiumnitrats ist mit den flüssigen Schmelzen auf 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 453 (1902). 

?) Nach qualitativen Versuchen kommt der stabilen Modifikation ein erheblich 
kleineres Volumen zu, als der instabilen. Diese ist also nach G. Tammann (zur 
Thermodynamik der Gleichgewichte in Einstoffsystemen II, Gött. Nachr. 1911) mit 
grosser Wahrscheinlichkeit im ganzen Druck-Temperaturgebiet instabil und gehört 
zur thermodynamischen Kristallgruppe der stabilen Form; beide Formen sind also 
aus denselben Molekülen zusammengesetzt. 
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der Kurve A im Gleichgewicht. Die beiden Kurven des Beginns der 
Kristallisation schneiden sich im Punkt a (91%, Ca{NO,), 4 .aq.). 

Es kann also die Schmelze a gleichzeitig mit dem stabilen Cal- 
ciamnitrat und einem Mischkristall 5 im Gleichgewicht sein. Die Zu- 
sammensetzung des Mischkri- „. er 
stalls 5 [56%, Ca(NO,),4aqg) 7 \ 
ist diejenige des Schnittpunktes ! { 
der Kurve s mit der Parallelen _ 
zur Konzentrationsachse durch | 
den Punkt a. Dieses Gleichge- 1 ! f 
wicht (Schmelze a, Mischkristall 0 50° 
b und stabiles Caleiumnitrat) er- i [ 
hält man beispielsweise, wenn 1 
man eine unterkühlte Schmelze 7 s 
von 86-8°/, Caleiumnitrat mit den 
stabilen Kristallen des Caleium- 
nitrats und mit Kadmiumnitrat 
gleichzeitig impft. Die Tempe- 
ratur steigt dann schnell auf 
40.5°%, während dem Schnitt- 
punkt @ — 40-6 ° entspricht. 

Die stabile Form des Cal- 
ciumnitrats scheint merkliche 
Mengen Kadmiumnitrat nicht 
aufzunehmen. Die hier durch 
Zusatz von Kadmiumnitrat be- 
wirkten Schmelzpunktserniedri- 


nn Da m 4 0 N 0 WM La 
Gewichtsprozente 


gungen stimmen mit den nach CA(NO,), .4aq. + Ca(N0,), .4ag. 
dem Raoultschen Gesetz be- Fig. 2. 


rechneten!) innerhalb der Fehlergrenzen überein, wie aus der Tab. 1 folgt. 

Die Kurven des Beginns der Kristallisation wurden nach Art der 
gewöhnlichen Schmelzpunktsbestimmungen ermittelt; die Kurven des 
Beginns der Kristallisation für die Mischkristalle ausserdem zusammen 
mit der dazugehörigen Kurve des Endes der Kristallisation durch ther- 
mische Analyse, indem zwei Erhitzungskurven aufgenommen wurden, 
welche für die Punkte des Diagramms?) in der Regel Abweichungen 
von 0.2—0-3° zeigten. 


!) Die Schmelzwärme ist von Pickering zu 33-49 kal. pro Gramm bestimmt 
worden (Landolt-Börnstein). 
®) Die möglichst homogen erhaltene Kristallmasse wurde in einem Reagens- 
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Tabelle 1. 
Mischkristalle. 
Gew.-%/, Ca(NO,), 4 aq. Beginn Ende 
der Kristallisation 
59.301) 
54.1° 48-1° 
49.20 42.8° 
46-3 ° 41.1° 
42.4° 39.7° 
40-.9° 39.6? 
39.7 


Stabile Form des Ca(NO,\, 4 aq. 
Gew.-%, Ca{NO,), 4 aq. Schmelzpunkt 
gefunden berechnet 
42.6°?) 
41-7° 
39-8° 
378° 


Die Kristallisationsgeschwindigkeit der Mischungen. 


Die für die Mischkristalle erhaltenen Zahlen für die K.G.°)t) sind 


auf der weiter unten folgenden Fig. 3 dargestellt, welche die Temperatur- 
abhängigkeit der K.G. für die reinen Stoffe und Mischungen zum Aus- 
druck bringt. Hieraus ergeben sich folgende Werte der max. K.G. 


glase, welches von einem zweiten Glase umgeben war, durch Einstellen des letztern 
in kochendes Wasser erhitzt. Im innern Reagensglase befand sich ein Thermometer, 
dessen Gefäss vollständig von der Substanz umgeben war. 

ı) Funk (l. c.) gibt hierfür 59-5°. Die Differenz liegt innerhalb der Fehler- 
grenzen. 

®) Morgan und Owen fanden 42.31° (Journ. Amer, Chem. Soc. 29, 1439 
(1907)]: K. Grinakowsky 42-5° [Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44, 794 (1912). 

®) Die U-Röhren waren durch einen über beide Enden gezogenen Gummi- 
schlauch verschlossen, um die Substanz vor der Luftfeuchtigkeit zu schützen. Vor 
der. Messung wurde durch Impfen die Bildung der gewünschten Modifikation her- 
vorgerufen. Die Modifikationen konnten leicht an der feingezackten Grenzfläche 
der Mischkristalle oder der ebenen Grenzfläche der für das Caleiumnitrat stabilen 
Kristalle unterschieden werden. 

*) In betreff der spontanen Kristallisation wurde beobachtet, dass im reinen 
Kadmiumnitrat und den daran reichen Gemischen bei etwa 35—45° Unterkühlung 
Kerne der Mischkristalle auftreten, deren Zahl infolge des Calciumnitratzusatzes 
abnimmt. Von etwa 75°, Caleiumnitrat an treten hauptsächlich Kerne des stabilen 
Caleiumnitrats auf, und zwar im reinen Caleiumnitrat weniger, als in den Gemischen. 
Beim reinen Caleiumnitrat wurden bis etwa 45° Unterkühlung keine Kerne der in- 
stabilen Modifikation beobachtet. 
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Tabelle 2. 
Mischkristalle. 
Gehalt an Ca(NO,), 4 aq. Maximale K.G. 
Gewichtsprozente mm/Min. 

0 30-4 

21.3 21-7 

48.2 14-5 

70.2 13-7 

79.8 12-8 

86-8 12-3 

100 12.2 
Stabile Kristallart des Ca(NO,), 4 aq. 
100°, 13-6 

9170 11-3 

86-8 6-2 

79.8 4.0 

70.2 1-9 


Die maximalen Werte der K.G. für beide Modifikationen sind auf 
Fig. 2 unter dem Schmelzdiagramm zum Vergleich mit diesem dar- 
gestell. Man sieht, dass hier ebenso, wie dies Bogojawlensky und 
Ssacharow gefunden haben, für die Mischkristalle die Kurve des 
Endes der Kristallisation und die Kurve, welche die maximale K.G. in 
Abhängigkeit von der Konzentration darstellt, einen sehr ähnlichen 
Verlauf zeigen. Da im Gebiet der konstanten maximalen K.G. ein 
grosser Teil der Schmelze sofort an der Kristallisationsgrenze kristal- 
lisiert, ist es wahrscheinlich, dass die Temperatur an dieser Grenze an- 
genähert der Kurve des Endes der Kristallisation entspricht. Die Ana- 
logie der beiden Kurven zeigt also den ausschlaggebenden Einfluss der 
Temperatur an der Kristallisationsgrenze auf die K.G. 

Für die stabile Kristallart des Caleiumnitrats nimmt die K.G. in- 
folge des Zusatzes von Kadmiumnitrat schnell ab, entsprechend dem 
Fehlen einer merklichen Mischkristallbildung. 

In bezug auf die Abhängigkeit der K.G. von der Badtemperatur 
(Fig. 3) konnten die von Bogojawlensky und Ssacharow aufge- 
fundenen Regelmässigkeiten bestätigt werden. Das Gebiet der Unab- 
hängigkeit der K.G. von der Badtemperatur wurde für die Gemische 
bei annähernd derselben Unterkühlung erreicht, wie für die reinen 
Stoffe. Die K.G. ist im heterogenen Gebiet eine sehr kleine, worauf 
Bogojawlensky und Ssacharow schon hingewiesen haben. In der 
Tat lässt sich zeigen, dass für die Abhängigkeit der K.G. von der Bad- 
temperatur innerhalb und ausserhalb des heterogenen Gebietes zwei 
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quantitativ verschiedene Gesetze gelten müssen. Bezeichnet man auf 
den Kurven der Abhängigkeit der K.G. von der Badtemperatur (Fig. 3) 
die Temperaturen des Endes der Kristallisation (Tabelle 1, Fig. 2) mit 
Pfeilen, so sieht man, dass von der Temperatur des Endes der Kristal- 
lisation (im Gleichgewichtsdiagramm) an die K.G. sehr beschleunigt 
ansteigt. Nimmt man an, dass im heterogenen Gebiet (des Gleichge- 
wichtsdiagramms) die Differenz der Konzentrationen zwischen Kristall 
und Schmelze dem Gleichgewichtsdiagramm entspricht, dass dieselbe 
aber mit wachsender K.G. abnimmt, so kommt hierdurch zu dem ge- 
ringen Wärmefluss im heterogenen Gebiet noch eine die Kristallisation 
hindernde Konzentrationsdifferenz zwischen der Flüssigkeit an der 
Kristallisationsgrenze und in weiterer Entfernung von derselben hinzu, 
wodurch eine stärkere Verminderung der K.G. im heterogenen Gebiet 
verständlich wird. 


Die Umwandlungsgeschwindigkeit des Calciumnitrats. 


Die lineare Umwandlungsgeschwindigkeit der instabilen in die 
stabile Form des Ca(NO,),4ag. kann ziemlich scharf gemessen werden. 
Bei 16° ergab sich der Wert von 0-38 mm/Min. Fügt man zu einer 
Schmelze von Ca(NO,),4agq. eine geringe Menge Od(NO,),4.ag. hinzu 
und impft sie dann mit einem Kadmiumnitratkristall, so kann man 
leicht den Kristallfaden eines Mischkristalls erhalten. Impf* man nun 
den Kristallfaden mit dem stabilen Ca(NO,),4aq., so kann man auch 
jetzt die Umwandlung, d. h. die Spaltung des Mischkristalls in stabiles 
Ca(NO;), 4aq. und den Mischkristall 5 (Fig. 2) deutlich verfolgen. Die 
Messung bei 16° ergab bei einem Zusatz von 3%, Cd(NO,), 4aq. den 
Wert 0-005 mm/Min., also einen sehr viel kleinern Wert, als für die 
Umwandlung des reinen Ca(NO,),4aq. Dies ist auch verständlich, 
wenn man bedenkt, dass bei der Kristallisation in der Schmelze Bei- 
mengungen durch Konvektion, in diesem Falle aber nur durch Diffusion 
entfernt werden können!)- 


!) Es sei zum Schluss noch folgender Versuch erwähnt. Man kann in einer 
Schmelze, die wenig Kadmiumnitrat enthält, die stabile Form des Calciumnitrats ent- 
stehen lassen, und während diese nach beiden Seiten im U-Rohr wächst, die 
Schmelze von einer Seite des Pfropfens mit Kadmiumnitrat impfen. Die Kristallisations- 
grenzen der Mischkristalle und der stabilen Form treffen bald aufeinander. Da die 
stabile Form kein Kadmiumnitrat aufnimmt, so ist zwischen ihren Kristallen etwas 
an Kadmiumnitrat reichere Schmelze zurückgeblieben. In dieser Schmelze setzen 
nach dem Aufeinandertreffien der beiden Kristallmenisken die Mischkristalle ihre 
Kristallisation fort und treten auf der andern Seite des Pfropfens wieder aus der 
Kristallisationsgrenze der stabilen Form heraus. Es ist nun zu erwarten, dass die 
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11. »m - Bromnitrobenzol, »2-Chlornitrobenzol und 3% -Jodnitro- 
benzol. 


Der kristallographische Isomorphismus von m-Chlornitrobenzol und 
».-Bromnitrobenzol ist durch Messungen von Bodewig!) festgestellt 
worden; die Kurve des Beginns der Kristallisation hat Küster?), und 
die K.G. der Gemische haben Bogojawlensky und Ssacharow (l. c.) 
festgestellt. Nach frühern Untersuchungen sind also Brom- und Chlor- 
nitrobenzol isomorph. Durch Impfen konnte ich feststellen, dass diese 
beiden Stoffe auch mit dem »-Jodnitrobenzol?) isomorph sind, 

G. Bruni und M. Padoa') glaubten, für das »»-Bromnitrobenzol 
einen Umwandlungspunkt annehmen zu müssen, da sich die K.G. bei 
dieser Temperatur stark ändert. In der Tat findet hier ein sehr starker 
Anstieg der K.G. in Abhängigkeit von der Badtemperatur statt. Eine 
Umwandlung ist hier aber wohl ausgeschlossen, da ich beim Erwärmen 
des Stoffes bei dieser Temperatur weder irgend einen optischen Effekt 
im Polarisationsmikroskop, noch einen thermischen Effekt oder eine 
Volumänderung wahrnehmen konnte°). 

Im Laufe der Untersuchung wurden ausser den bekannten stabilen 
Formen der drei Stoffe und der von Laubenheimer®) entdeckten in- 
stabilen Form des m-Chlornitrobenzols für die Brom- und Jodverbindung 
je eine instabile Form gefunden. Allen drei instabilen Formen ent- 
sprechen erheblich kleinere Werte der K.G., als der stabilen. Die in- 


K.G. der Mischkristalle, während sie sich in der unterkühlten, aber durch die 
Kristallisation der stabilen Form etwas erwärmten Schmelze fortpflanzen, einen ge- 
ringern Wert zeigt, als in der freien Schmelze, was auch zutrifft. Es wurde bei 
16° Badtemperatur für ein Gemisch mit 3°, Kadmiumnitrat der Wert 5 mm/Min. 
gefunden, während die K.G. in der freien Schmelze 12 mm/Min. beträgt. 

1) Zeitschr. f. Krist. I, 587. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 584 (1891). 

3) Sorgfältig gereinigte Präparate von m-Chlor- und m-Bromnitrobenzol sind 
mir in liebenswürdigster Weise von Herrn Prof. A. Bogojawlensky zur Ver- 
fügung gestellt worden. Das m-Jodnitrobenzol wurde durch Umkristallisieren aus 
Alkohol und Trocknen im Vakuumexsikkator gereinigt. Die max. K.G. betrug nach 
dreimaligem Umkristallisieren 121 mm/Min., nach viermaligem 122 mm/Min. Die 
Differenz liegt innerhalb der Versuchsfehler, die hier etwa 2°/, betragen. 

*, Atti d. R. Accad. d. Lincei II, 125 (1903). Vgl. auch M. Padoa, daselbst, 
I, 335 (1904). 

5) Ebenso spricht es gegen eine Umwandlung, dass J. v. Narbutt (Zeitschr. 
f. physik. Chemie 53, 702 (1904) bei der sehr genauen Bestimmung des Schmelz- 
diagramms o-Bromnitrobenzol -+ m-Bromnitrobenzol in der Schmelzkurve des letztern 
keinerlei Knick fand. 

°, Ber. d. d. chem. Ges. 9, 766. 
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stabilen Formen wandeln sich sehr leicht und mit grosser linearer Ge- 
schwindigkeit in die stabilen um, doch gelang es, die Schmelzpunkte 
zu bestimmen. 


Tabelle 3. 
Schmelzpunkte. 
0,H,CINO, 0,H,BrNO, C,H,JNO, 
Stabil 44-6° 54.0° 34-6° 
Instabil 24.0° 17.5° 9.90 


Wahrscheinlich handelt es sich bei den instabilen Formen um die- 
selbe Form für die drei verschiedenen Stoffe. Interessant ist es, dass 
hier die Chlorverbindung am höchsten, die Jodverbindung am niedrigsten 
schmilzt. 

Wegen der grossen Unbeständigkeit der instabilen Form musste 
von einer eingehenden Untersuchung abgesehen werden. 

Beim Bromnitrobenzol wurde mit Hilfe des Polarisationsmikroskop 
noch folgendes beobachtet: manchmal bildeten sich bei etwa — 35° 
Kristalle, die, der Zimmertemperatur ausgesetzt, sofort schmolzen; in 
andern Fällen entstanden Kristalle, die sich unter denselben Bedingungen 
plötzlich, von vielen Punkten aus, in die instabile Form, F.P. 17-5°, 
umwandelten. 

Offenbar liegen hier zwei andere, noch instabilere Formen vor. 


Die Schmelzdiagramme der binären Systeme. 


Da auf den Erhitzungskurven dieser Stoffe an Stelle von Halte- 
punkten Intervalle und wenig deutliche Knicke auftraten, und die 
thermische Analyse verhältnismässig viel von den Stoffen erfordert 
hätte, wurden die Schmelzdiagramme auf Grund eines volumetrischen 
Verfahrens ausgearbeitet. Es wurde nämlich die Schmelze in dem zur 
Messung der K.G. benutzten U-Rohr bei möglichst grosser Unterkühlung 
von einer Seite geimpft. Da unter diesen Umständen der weitaus grösste 
Teil der Schmelze gleich an der Kristallisationsgrenze erstarrte, und die 
K.G. die ganze Zeit stationär blieb, so muss auch die Zusammensetzung 
der entstehenden Kristalle im ganzen Rohr dieselbe gewesen sein, d. h. 
die Schmelze erstarrte zu einem Bündel parallel gerichteter, nahezu 
homogener Kristalle. 

Wird nun das U-Rohr mit den so gebildeten Kristallen in einem 
Bade allmählich erwärmt, so wird bei beginnendem Schmelzen die 
Flüssigkeit, welche bei den hier untersuchten Systemen stets ein grösseres 
Volumen besass als-die Kristalle, zuerst die bei der Kristallisation ge- 
bildeten Hohlräume ausfüllen. Dann jedoch wird durch die immer vor- 
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handenen feinen Kanäle zwischen den einzelnen Kristallen des Kristall- 

bündels ein Teil der Schmelze emporgetrieben und wird über den Kri- 
stallen sichtbar. Bei weiter fortschreitender Schmelzung heben sich 
die beiden Flüssigkeitsmenisken, und der Kristallfaden wird immer 
dünner. 

Die U-Röhre wurde, wie bei der Messung der K.G., an einer Glas- 
skala befestigt, und die Höhe der Kristalle auf beiden Seiten, später 
aber die Höhe der Flüssigkeitsmenisken, sowie die zugehörigen Bad- 
temperaturen notiert. Es wurde also die Schmelze selber als Dilato- 
meterflüssigkeit verwendet. 

Die so erhaltene Abhängigkeit des Volumens von der Temperatur 
gestattet, die Temperaturen des Beginns und des Endes der Schmelzung 
zu ermitteln. 

Auf den so erhaltenen v,t-Kurven tritt die Temperatur des Endes 
des Schmelzens bereits genügend scharf hervor und bedarf keiner 
weitern Korrektion. Auf die beobachteten Temperaturen des Beginns 
des Schmelzens wirken die in geringer Menge immer vorhandenen Bei- 
mengungen stark erniedrigend. Die Wirkung der Beimengungen konnte 
in folgender Weise ermittelt werden. Man stellt fest, um wieviel die 
Temperaturen, bei denen 0-5, 0-3, 0-2, 0-1 der ganzen Menge der reinen 
Stoffe geschmolzen waren!), von der Temperatur des vollendeten 
Schmelzens abweichen, d.h. um wieviel die entsprechenden Punkte 
der ®, {-Kurve zu höhern Temperaturen verschoben werden mussten, 
um die ideale Kurve für absolut scharfes Schmelzen zu erhalten. Hier- 
aus können die entsprechenden Korrektionen für die Gemische nach 
der Mischungsregel berechnet werden. 

Fig. 4 veranschaulicht das Verfahren. Hier ist 1 die Erhitzungs- 
kurve (f, Zeit) des reinen »-Chlornitrobenzols. Trotz des sehr langsamen 
Erwärmens — das Schmelzen dauerte 30 Minuten — ist das mittlere 
Kurvenstück geneigt, und die Ecken sind stark abgerundet, beides wohl 
hauptsächlich infolge der schlechten Wärmeleitfähigkeit des Stoffs. 

Die zweite Kurve gibt die Volum-Temperaturkurve desselben Stoffs. 
Das Ende des Schmelzens tritt hier sehr scharf hervor. Die Senkrechte 
ab zeigt den „idealen“ Verlauf der Kurve, die Abstände der empirischen 
Kurven von ihr geben die Korrektion. Die Kurven 3 und 4 geben die 
gefundenen Kurven ce für zwei Mischkristalle. An diese wurden die 
aus den Differenzen für die reinen Stoffe nach der Mischungsregel be- 
rechneten Abweichungen, hervorgerufen durch Beimengungen, ange- 


ı) Nach dem Volumen beurteilt; dies ist zwar nicht völlig streng, zur Er- 
mittlung von Korrektionswerten aber sicher genügend genau. 


Über die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit isomorpher Mischungen. 15 


tragen. Hierdurch erhält man die Linie de, welche den v,i-Kurven der 
Mischkristalle ohne Beimengungen entsprechen würden. 

Der Hauptvorteil des beschriebenen Verfahrens liegt im geringen 
Stoffverbrauch: meist genügt für eine vo, {-Kurve 0-.1g. Ferner kann 
man die Temperatur mit beliebiger Geschwindigkeit steigern und natür- 
lich auch so langsam, dass während des Schmelzens die Gleichgewichts- 
temperatur zwischen Kristall und Schmelze und die Badtemperatur nicht 
merklich (+0-1°) verschieden sind. Bei den von mir eingehaltenen 
Bedingungen genügte es hierzu, eine Temperatursteigerung von 0-1 
pro Minute während des Schmelzens einzuhalten. 


vawnjoq s8p0 () 41927 


BR  ) di 


Temnerafur. 
1. Erhitzungskurve (Temperatur, Zeit) des m-Chlornitrobenzols. 
2. Volum-Temperaturkurve des m-Chlornitrobenzols. 
3. Volum-Temperaturkurve für 60%, m-Bromnitrobenzol u. 40 %, m-Jodnitrobenzol. 
4. Volum-Temperaturkurve für 80%, m-Chlor- und 20 °/, m-Jodnitrobenzol. 


Fig. 4. 


Die erhaltenen Werte der Temperaturen des Beginns und des 
Endes der Schmelzung sind für die Systeme m-Bromnitrobenzol —+ m- 
Chlornitrobenzol, m-Bromnitrobenzol + m-Jodnitrobenzol und m-Chlor- 
nitrobenzol -+ m-Jodnitrobenzol in den Tabellen 4, 5 und 6 zusammen- 
gestellt und zusammen mit den Werten der maximalen K.G. in den 
Figg. 5, 6 und 7 dargestellt. Für das System m-Chlor- und m-Brom- 
nitrobenzol ergaben sich durch thermische Analyse meist um 0-1° bis 
0.3° von den Daten der Tabelle 4 abweichende Werte. 
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Tabelle 4. 


m-Bromnitrobenzol + m-Chlornitrobenzol. 
Beginn Ende 
Gewichtsprozente der Kristallisation 
m-Chlornitrobenzol Ende Beginn 
des Schmelzens 
0%, 54.0° 
25-0 50.3 ° 49.8 
48-9 47.4° 47.1° 
75-0 42.7° 45.3 
100 44.6° 


Tabelle 5. 
m-Bromnitrobenzol + m-Jodnitrobenzol. 
Beginn Ende 
Gewichtsprozente der Kristallisation 
m-Jodnitrobenzol Ende Beginn 
des Schmelzens 
0%, 54.0° 
20.0 49.8° 47.4° 
40.0 44.8° 43.20 
59-7 39.9 38.3 
80-0 346° 33.0° 
87-5 32.5° 32.3 
95-0 33-4° 32.4° 
100 346° 


Tabelle 6. 


m-Chlornitrobenzol + m-Jodnitrobenzol. 
Beginn Ende 
Gewichtsprozente der Kristallisation 
m-Jodnitrobenzol Ende Beginn 
des Schmelzens 
0% 44.6° 
19-9 40.5° 36-4 ° 
37-4 36.9° 33.7 
60.0 30.2° 30-.0° 
69-0 29.1° 29.0° 
80-3 29.0° 28.7° 
85-1 28.7 ° 28-49 
92-8 30.7° 29.7° 
100 34-6 


In betreff des Systems »»-Chlor- + m-Bromnitrobenzol ist zu be- 
merken, dass Küster!) hier bereits die „Erstarrungskurve“ bestimmt 
hat, d. h. die Temperaturen, bei denen sehr viei Schmelze mit wenigen 
Kristallen im Gleichgewicht war. Seine Daten sind alle etwa 15° nied- 
riger, entsprechen aber sonst in allen Punkten den von mir erhaltenen 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 584 (1891). 
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Zahlen. Berücksichtigt man, dass Küster mit einem Beckmannschen 
Thermometer gearbeitet hat und für ein anderes System!) ausdrücklich 
die an diesem abgelesenen Temperaturen gibt, so erscheint es wahr- 
scheinlich, dass hier gleichfalls relative Zahlen vorliegen, und es sich 
nicht etwa um eine andere Modifikation handelt. 

Die drei Schmelzdiagramme sind in Fig. 5—7 dargestellt. Es ist 


544 va 

50 50° 
. [ 

447 Lupo 


I 1 L v T 
Br. 50% [L. 
m-Bromnitrobenzol + m-Chlornitrobenzol. 
Fig. 5. 


aus Tabellen und Diagrammen ersichtlich, dass für das System Brom- 
—- Chlornitrobenzol die Schmelzpunkte der Gemische zwischen denen 
der reinen Stoffe liegen, während die andern beiden Systeme Minima 
haben. Vergleicht man die Kurven miteinander, so tritt deutlich hervor, 
dass die Chlor- und Bromverbindungen einander sehr nahe stehen, 
weniger das Brom- und Jodderivat und am wenigsten die Chlor- und 
Jodverbindung. Dies tritt nicht nur im Fehlen eines Minimums im 


?) Loc. eit. S. 588. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 92 
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T 
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0% U. 50% / 


m-Bromnitrobenzol + m-Chlornitrobenzol. m-Chlornitrobenzol -+ m-Jodnitrobenzol. 
Fig. 6. Fig. 7. 
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ersten, in seiner tiefsten Lage im letzten Fall zutage, sondern auch in 
dem grössten Schmelzintervall für jedes System, welches 0-4, bzw. 2-4 
und 4-19 beträgt; es liegt jedesmal in der Nähe der Komponente mit 
dem höhern Schmelzpunkt. 


Die K.G. der Systeme. 


Da infolge der grossen Werte der K.G. die Messungen weniger 
genau ausfallen, wurden sie mehrfach, meist viermal, vorgenommen und 
die Mittel genommen. 

Es stellte sich heraus, dass die Stoffe bei längerem Liegen am 
Lichte sich zersetzen. Insbesondere das »-Jodnitrobenzol, und die an 
ihm reichen Gemische zersetzen sich allmählich unter dem Einfluss 
des Lichts, was sich in einer Verkleinerung der K.G. äussert, später 
in einer gelben bis braunen Färbung des Stoffs; bei weiter fortschrei- 
tender Zersetzung bewirken die Beimengungen, dass ein Teil des Stoffs 
bei Zimmertemperatur flüssig ist. Hierbei wurde eine Abnahme der 
maximalen K.G. um 35°), bemerkt. Die Zersetzung geht bei Abschluss 
und Zutritt der Luft in ziemlich gleichem Masse vor sich. Wahrschein- 
lich könnte man mit Hilfe der K.G. diesen Vorgang messend verfolgen, 
wobei es interessant wäre, die Einwirkung des Lichts auf die Kristalle 
und die Schmelze zu vergleichen. 

Um bei den Messungen Fehler infolge der Zersetzung des Stoffs 
zu vermeiden, wurden die Röhren mit der Schmelze stets im Dunkeln 
aufbewahrt und nur während der Messung dem Tageslicht ausgesetzt. 
Zur Kontrolle wurden die ersten und letzten vier Messungen bei der- 
selben Temperatur vorgenommen und die Mittel verglichen; es ergab 
sich durchweg eine gute Übereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen. 

Solange die K.G. bei fallender Badtemperatur zunimmt, hängt sie 
bei den hier untersuchten Stoffen von gewissen Zufälligkeiten ab, z. B. 
der Orientierung der einzelnen Kristalle im Rohr, welche der Regel 
nach hier nicht der Rohrachse parallel ist; in diesem Temperaturgebiet 
weichen die einzelnen Messungen erheblich voneinander ab. Deshalb 
wurden in die unten folgenden Tabellen (S. 20) nur die Werte der 
K.G. kurz vor Erreichung des Maximums und zu tiefern Temperaturen 
hin aufgenommen. 

Für das System m-Bromnitrobenzol -+ m-Jodnitrobenzol ist die Ab- 
hängigkeit der K.G. von der Badtemperatur für die einzelnen Gemische 
(Tabelle 7) in Fig. 8 graphisch dargestellt. Man sieht zunächst, dass 
die K.G. des reinen Bromnitrobenzols (Kurve 1) nach Erreichung des 
Maximums wieder abnimmt, wie dies auch beim Chlornitrobenzol der 


2» 


Die K.G. des Systems »»-Bromnitrobenzol + »»-Jodnitrobenzol in mm/Min. in Abhängigkeit von der 


Konzentration (Gewichtsprozente) und der Badtemperatur. 
en 
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Die K.G. des Systems m-Chlornitrobenzol + m-Jodnitrobenzol in mm/Min. in Abhängigkeit von der 
Konzentration (Gewichtsprozente) und der Badtemperatur. 


Tabelle 8. 
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gan | | | | Maximale 
27-5 | | | | | K.G. 


GH,CINO, — 812 +11 | 98+7 43412 | 96415 | . Er | 943 
80-.1°%/, 19-9%, PR. RER | _ 589 + 12 gi 659 + 1 yo | e 674 
62-6 37-4 —_ | 335+ 4 + 446 +2 - | 446 
40-0 60-0 a 154 + 4 253 +2 260 
31-0 69.0 —_ | _ —_  w | 196 
19:7 80-3 | 88+ 2 - 170+2 | 176 
5-0 95-0 - _ 116 +1 | - | 122 

Bi C,H,JNO, | 105+ 3 + 122+1 | | 221+1 121 
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Fall ist und bei beiden Stoffen auch von Bogojawlensky und Ssa- 
charow entdeckt wurde. 

Nach G. Tammann!) ist dies folgendermassen zu erklären. Bei 
der Kristallisation wird die Schmelze an der Kristallisationsgrenze 
schnell bis zum Schmelzpunkt erwärmt. Besteht die Flüssigkeit aus 
verschiedenen Molekeln, und vermag die Molekularkonzentration sich 
der plötzlich veränderten Temperatur nicht mit genügender Geschwindig- 
keit anzupassen, so muss eine verschieden tiefe Unterkühlung eine ver- 
schiedene Molekularkonzentration an der Kristallisationsgrenze bewirken; 
infolgedessen ist die K.G. nicht unabhängig von der Unterkühlung in 
dem Gebiet, wo sie es normaler Weise sein sollte. 

Beim »-Bromnitrobenzol ist diese Erscheinung (Fig. 8, Kurve 1) 
sehr ausgeprägt: die K.G. nimmt von 680 mm/Min. bei 37-5° bis 
auf 470 mm/Min. bei — 10° ab, also um etwa 31°|,. 


700 
Ds 
6004 
3004 
#007 r 
300 r 
2007 > 
| 7004 F 
b 
w° 30° 20° 0° 0° -10° 
1. m-Bromnitrobenzol. 5. 20-0 %, m-Bromnitrobenzol. 
2. 80.0 °/, m-Bromnitrobenzol. 6. 12-5 „ 4 
3: 60-0 „ „ 7. 7-5 „ ”„ 
4. 40.3 „ 8. m-Jodnitrobenzol. 
Fig. 8. 


Beim m-Jodnitrobenzol (Kurve 8) konnte eine die Fehlergrenzen 
übersteigende Abnahme nicht gefunden werden. 

Interessant ist es nun, wie sich der Kurventypus mit zunehmendem 
Gehalt an der Jodverbindung allmählich ändert. Bei der Kurve 2 
(80°, Bromnitrobenzol) ist die Abnahme der K.G. noch scharf ausge- 
prägt, aber doch so. weit herabgesetzt, dass bei etwa — 10° sich die 
Kurven 1 und 2 schneiden. Bei der Kurve 3 (60°, Bromnitrobenzol) 
ist die Anomalie noch deutlich zu sehen. Die Kurve 4 (40°, Brom- 


1) Gedenkboek van Bemmelen, 1910. Ztschr. f. physik. Chem. $1, 52 (1912). 
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nitrobenzol) bildet ein flaches Maximum, doch bleiben die Abweichungen 
von der Horizontalen bereits innerhalb der Fehlergrenzen. Bei noch 
höherem Gehalt an der Jodverbindung lassen sich Abweichungen vom 
normalen Verlauf nicht mehr feststellen. 

Bemerkenswert ist, dass die Kurven 6 und 7 die Kurve 8 schnei- 
den. Die K.G. erreicht hier ihren konstanten maximalen Wert für die 
Gemische bei tiefern Temperaturen, als für das reine Jodnitrobenzol. 
Es ist dies eine Folge des Minimums der Schmelzkurve, sowie des Um- 
standes, dass der maximale Wert der K.G. für die Gemische bei an- 
nähernd gleichen Unterkühlungen erreicht wird, wie für die reinen 
Stoffe!). 

Beim Chlornitrobenzol tritt die Abnahme der K.G. bei fallender 
Badtemperatur gleichfalls ein. Derselbe Kurventypus ergibt sich nach 
den Bestimmungen von Bogojawlensky und Ssacharow für die Ge- 
mische von Brom- und Chlornitrobenzol. 

Die Abhängigkeit der K.G. von der Badtemperatur bei den Ge- 
mischen des Chlor- und Jodnitrobenzols zeigt im wesentlichen dasselbe 
Bild, wie bei den Gemischen der Brom- und Jodverbindung. 

Die in den Tabellen 7 und 8 zusammengestellten Werte der maxi- 
malen K.G., sowie die von Bogojawlensky und Ssacharow be- 
stimmten Werte der max. K.G. für das System Chlor- und Bromnitro- 
benzol sind in den Figg. 7—9 unter den Schmelzdiagrammen dargestellt. 

Man sieht, dass die max. K.G. der Gemische stets zwischen den 
Werten für die reinen Komponenten liegt. 

Die Gestalt der Schmelzkurve scheint hier keinen Einfluss aus- 
zuüben. 

Beim System Brom- + Chlornitrobenzol zeigt die Schmelzkurve 
vom erstern Stoff zum letztern ein Abfallen, die max. K.G. aber 
einen Anstieg. 

Dem Minimum auf der Schmelzkurve entspricht weder beim System 
Brom- + Jodnitrobenzol, noch auch bei dem System Chlor- + Jod- 
nitrobenzol, wie man zu erwarten hätte, ein Minimum auf der Kurve 
der max. K.G. in Abhängigkeit von der Konzentration. Der Grund 
hierfür ist nicht zu suchen in der abnormen Abhängigkeit der K.G. 
von der Unterkühlung, da bei den an der Jodverbindung reichen Ge- 
mischen die K.G. unabhängig von der Unterkühlung ist. Auf die 
Gründe der Erscheinung wird später genauer zurückgekommen. 


!) Vor Untersuchung des Schmelzdiagramms wurde bereits aus dem Verlauf 
der Kurven 6, 7, 8, der Schluss gezogen, dass hier ein Minimum vorliegen müsste, 
was dann bei Bestimmung des Schmelzdiagramms bestätigt wurde. 
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Die max. K.G. der Gemische ist etwas kleiner als die aus den 
Werten für die Komponenten nach der Mischungsregel berechnete. Die 
Kurve der max. K.G. in Abhängigkeit von der Konzentration kommt 
der Geraden am nächsten für die Gemische der Chlor- und Bromver- 
bindung; am wenigsten ist dies für die Chlor- und Jodverbindung der 
Fall. Dies entspricht den sonstigen Analogieverhältnissen der Halogen- 
substitutionsprodukte, wie sie für die hier untersuchten Stoffe auch in 
der Schmelzkurve zum Ausdruck kommen. 


III. Die Gemische von m-Chlor-, »2-Brom- und »2-Jodnitrobenzol 
mit »»-Fluornitrobenzol. 


Das gereinigte!) »-Fluornitrobenzol hatte den Schmelzpunkt +3-1°2) 
und die max. K.G. 15 mm/Min. für die Kristallform, die sich meist 
spontan bildet. Impft man aber mit Chlornitrobenzol, so erhält man 
eine Modifikation, welche bei +4-1° schmilzt und die max. K. 6. 
22 mm/Min. besitzt. An der Grenze dieser Modifikation und der 
Schmelze bildet sich manchmal eine dritte, instabile Modifikation, die 
eine recht beträchtliche K.G. besitzt, bei — 36° etwa 250 mm/Min., 
doch ist hier die maximale K.G. noch nicht erreicht; bei tiefern 
Temperaturen waren aber Messungen wegen der dann sehr zahlreichen 
Kerne der Modifikation F.P. 3-1° nicht mehr möglich. 

Da des letztern Umstandes wegen — auch unterhalb — 30° sind 
die Kerne schon ziemlich zahlreich — das Arbeiten mit diesem Stoff 
sehr unbequem ist, wurde nur die stabile, zur Messung jedesmal durch 
Impfen mit Chlornitrobenzol erzeugte, also dessen stabilen Kristallen 
entsprechende Modifikation untersucht. 

Die Schmelzdiagramme der Systeme »»-Chlornitrobenzol + »»-Fluor- 
nitrobenzol, sowie »»-Bromnitrobenzol + m-Fluornitrobenzol wurden 
nach dem beschriebenen volumetrischen Verfahren ermittelt; doch sind 
die Zahlen hier weniger genau, teils wegen des grössern Schmelzinter- 
valls, teils auch, weil von dem schwierig und nur in geringer Ausbeute 
zu erhaltenden Fluornitrobenzol nach der Reinigung nur wenig zur 
Verfügung stand. Die Bestimmungen in der Nähe des Minimunis, ins- 
besondere die Punkte des Beginns des Schmelzens, sind auch noch 


!) Der Stoff, nach dem von A. F. Holleman und J. W. Beekmann [Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 23, 225 (1904)] angegebenen Verfahren dargestellt, wurde mit 
Wasserdampf und im Vakuum destilliert und hierauf in ähnlicher Weise, wie das 
Caleiumnitrat, S. 4, aus der Schmelze wiederholt umkristallisiert. 

2, Holleman und Beekmann (loc. eit.) geben + 1-.69° 
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Tabelle 9. 


m-Chlornitrobenzol + m-Fluornitrobenzol. 


Gewichtsprozente Beginn Ende 
m-Fluornitrobenzol der Kristallisation 


0% +44.6° 
23.0%,, + 87° + 18° 
50-4 an + 8° 
71-3 +6? — 
84-6 — 04° — 0.7° 
92-8 + 1.7° + 0.7° 
100 + 4.1° 
Tabelle 10. 
m-Bromnitrobenzol + m-Fluornitrobenzol. 
Gewichtsprozente Beginn Ende 
m-Fluornitrobenzol der Kristallisation 
0%, + 540° 
24-5 + 43° +13° 
48-6 + 26° + 6° 
69.5 + 9° 0° 
87.0 + 05° — 43° 
93.9 + Bar ige 
100 +41° 
deswegen weniger gut, weil die Schmelze sich hier nicht genügend 
unterkühlen liess, um ganz homogene Kristalle zu erhalten. 

Man sieht, dass die Schmelzkurven beider Systeme (Fig. 9 und 10) 
Minima haben, und zwar gibt Bromnitrobenzol mit Fluoritrobenzol ein 
tieferes Minimum als Chlornitrobenzol. 

Die K.G. wurde im Alkohol-Kohlensäurebade gemessen, doch waren 
die Bestimmungen im Gebiet der maximalen K.G. schwierig wegen 
der hier auftretenden zahlreichen Kerne!). Für die an Fluornitrobenzol 
reichen Gemische differierten die einzelnen Bestimmungen manchmal 
um 5—10°/,. Deswegen konnte für die Gemische, deren Schmelzpunkt 
in der Nähe des Minimums lag, nicht mit Sicherheit entschieden wer- 
den, ob die maximale K.G. erreicht ist oder nicht. Infolgedessen ist 
es nicht vollständig sicher, ob die maximale K.G. in ihrer Abhängig- 
keit von der Zusammensetzung für diese beiden Systeme Minima hat, 
wenn auch alles darauf hindeutet. Die gefundenen Werte der maxi- 
malen K.G. sind folgende: 


!, Die K.G. der an Fluornitrobenzol ärmern Gemische hatte in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Badtemperatur ein flaches Maximum, für die an der Fluorver- 
bindung reichern Gemische liess sich hierüber nichts mit Sicherheit ermitteln, da 
sich die K.G. nicht zu hinreichend tiefer Temperatur verfolgen liess. 


I) 
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Tabelle 11. 
m-Chlornitrobenzol + m-Fluornitrobenzol. 
Gew.-°/ En 
m-Fiuornitrobenzol Max. K.G. 
0 953 mm/Min., 
23-0 VB, 
50-4 183 “ 
71-3 67 
89.3 12? 
92.8 16 
100 22 
Tabelle 12. 
m-Bromnitrobenzol + m-Fluornitrobenzol. 
Gew.-/, 
m-Fluornitrobenzol 
0 680 mm /Min. 
24-5 DAR: ;, 
48.6 78 
69-5 36 
37.0 15? 
93-9 15? 
100 22 


Max. K.G. 


Diese Zahlen sind in Fig. 9 und 10 unter den beiden Schmelz- 
diagrammen dargestellt. Die K.G. des Bromnitrobenzols wird durch 
Zusatz einer bestimmten Masse von Fluornitrobenzol um einen grössern 
Bruchteil ihres Wertes verringert, als dies beim Chlornitrobenzol der 
Fall ist. Dies hängt wohl damit zusammen, dass die beiden Kurven 
des Beginns und des Endes der Kristallisation beim Zusatz von Fluor- 
nitrobenzol zum Bromnitrobenzol steiler fallen, als beim Zusatz von der 
Fluor- zur Chlorverbindung. 

Die K.G. des m-Jodnitrobenzols wird durch Zusatz von m-Fluor- 
nitrobenzol sehr stark herabgedrückt. Es war nämlich die max. K. 6. für: 


0°, Fluornitrobenzol 122 mm/Min. 
30 n 53 „ 
60 „ 1.3 ” 


Ein Zusatz von 30°/, Fluornitrobenzol erniedrigt also die K.G. des 
Jodnitrobenzols auf 4°, ihres Wertes, die des Bromnitrobenzols aber 
nur auf 28°%,, die des Chlornitrobenzols auf 43%, ihres Wertes. Hier- 
aus können wir mit grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, dass Jod- 
und Fluornitrobenzol keine lückenlose Reihe von Mischkristallen bilden, 
ein Schluss, der auch dadurch bestätigt wird, dass Fluornitrobenzol 
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sich wohl mit der Brom- und Chlorverbindung, nicht aber mit der 
Jodverbindung impfen lässt!). 

Wir haben also bei allen Systemen aus den vier m-Halogennitro- 
benzolen gefunden, dass der Isomorphismus um. so ausgesprochener ist, 
je näher die beiden Halogene ihrem Atomgewicht nach sind, was ja 
vollkommen mit den sonstigen Erfahrungen hierüber übereinstimmt. 


IV. Die Abhängigkeit der maximalen K. 6. von der Konzentration. 


Bogojawlensky und Ssacharow haben gefunden, dass die Kurven 
der Abhängigkeit der maximalen K.G. von der Zusammensetzung in 
ihrem Verlauf den Kurven des Endes der Kristallisation sehr ähnlich 
sind. G. Tammann?) hat gefunden, dass sich die K.G. nicht isomorpher 
Gemische als Funktion der Temperatur an der Kristallisationsgrenze gut 
wiedergeben lässt durch die Formel: 


4 
K.G. „= K.G. 7.0 T, To 


Er überträgt dies auf die K.G. isomorpher Gemische an der Hand der 
von Bogojawlensky und Ssacharow erhaltenen Zahlen. Es ergibt 
alsdann die Analogie der Kurve der maximalen K.G. mit der Schmelz- 
kurve, falls die Temperatur an der Kristallisationsgrenze nahe der 
Schmelzkurve angenommen wird. Aus dem Umstand, dass die K.G. 
der Gemische innerhalb eines weiten Temperaturbereichs konstant bleibt, 
ist nach G. Tammann zu schliessen, dass hierbei der Unterschied von 
Kristall und Schmelze an der Kristallisationsgrenze, sowie die hier 
herrschende Temperatur konstant bleiben. Die Temperatur an der Kri- 
stallisationsgrenze ist zunächst nicht mit Sicherheit zu bestimmen, muss 
aber jedenfalls unterhalb der Kurve des Beginns der Kristallisation 
liegen. Indem nun für das von Bogojawlensky und Ssacharow 
untersuchte System «-Chlor- und «-Bromzimtaldehyd die Konstante 
A der obigen Formel aus den Daten für die reinen Stoffe ermittelt 
wurde, konnten die Werte der K.G. für die Gemische berechnet werden. 
Man erhält aber hierbei stets zu hohe Werte, wenn die Temperatur des 
Beginns der Kristallisation (des Gleichgewichtsdiagramms) der Tempe- 


ı) Wie in einer besondern Arbeit gezeigt werden soll, liegt hierin ein Unter- 
schied der Systeme mit einer Lücke der Mischkristallbildung von denjenigen mit 
lückenloser Mischkristallbildung. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 171 (1912). 

%) Hier ist 7, der Schmelzpunkt des reinen Stoffs, 7, der Schmelzpunkt des 
Gemisches, K.G. 1, und K.G. T, sind die entsprechenden Werte der K.G., A ist 


eine für jeden Stoff zu ermittelnde Konstante. 


28 Meinhard Hasselblatt 


ratur an der Kristallisationsgrenze (bei Messung der K.G.) gleichgesetzt 
wird. Letztere ist vielmehr nach G. Tammann, um richtige Werte zu 
erhalten, zwischen den Punkten des Beginns und des Endes der Kri- 
stallisation anzunehmen. 

Für das untersuchte System Kadmiumnitrat + Calciumnitrat liegen 
die Verhältnisse ganz ähnlich. Auch hier wurde z. B. für das Gemisch 
mit 21-3°, Caleiumnitrat innerhalb eines Bereichs von etwa 35° Kon- 
stanz der K.G. gefunden. Wir können hieraus gleichfalls auf eine kon- 
stante Konzentrationsdifferenz zwischen Kristall und Schmelze schliessen. 

Da nach G. Tammann!) bei der Kristallisation von reinen Stoffen 
die Temperatur der Schmelze in unmittelbarer Nähe der Kristallisations- 
grenze sehr nahe dem Schmelzpunkte entspricht, sind an der Kristalli- 
sationsgrenze die thermodynamischen Potentiale, die -Funktionen, von 
Kristall und Schmelze nahezu gleich. Ähnlich ist ja auch sonst gefunden 
worden?), dass an der Trennungsfläche zweier Phasen sehr nahe der 
Gleichgewichtszustand herrscht. Übertragen wir dies auf die Kristalli- 
sation isomorpher Gemische, so führt dies zur Annahme, dass bei der 
Kristallisation das thermodynamische Potential nur sehr wenig abnimmt 
oder nahezu gleich bleibt. Machen wir ausserdem die Annahme, dass 
die Konzentrationen der Flüssigkeit und der Kristalle gleich sind, falls 
die Kristalle sich mit maximaler K.G. ausscheiden, so muss die Tem- 
peratur an der Kristallisation sehr nahe eine solche sein, dass für die 
gegebene Konzentration die thermodynamischen Potentiale für den 
flüssigen und kristallisierten Zustand gleich sind; oder die 5-Kurven 
der Flüssigkeit und der Kristalle müssen sich bei der Konzentration 
der Mischung schneiden. 

Fig. 11 veranschaulicht dieses. Die 5-Kurven mögen für die Tem- 
peratur an der Kristallisationsgrenze bei Kristallisation der Schmelze x 
gelten, sich also demgemäss bei der Konzentration x schneiden. Im 
Gleichgewichtszustande würden also bei derselben Temperatur die 
Schmelze x, und die Kristalle x, im Gleichgewicht sein, wie aus der 
angelegten Doppeltangente folgt. Wenn wir die bestimmten Temperaturen 
an der Kristallisationsgrenze entsprechenden Konzentrationen der Ge- 
mische gleichzeitig mit dem Schmelzdiagramm darstellen, muss hier- 
nach die entsprechende Kurve immer zwischen den beiden Schmelz- 
kurven laufen. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 52 (1899). 

?) Diese Theorie ist von Noyes und Whitney [Zeitschr. f. physik. Chemie 
23, 689 (1897)] aufgestellt und von Nernst [Zeitschr. f,. physik. Chemie 47, 52 
(1904)] weiter entwickelt und seither an vielen Beispielen bestätigt worden. 
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I. «-Bromzimtaldehyd + «-Chlorzimtaldehyd. 


II. Cd(NO,), .4aq. + Ca(NO,\, .4agq. 
Fig. 12 


Fig. 11. 


X S X X l 
Konzentration 


m 


Berechnet man mit Hilfe der von G. Tammann vorgeschlagenen 
Gleichung nach den Werten der maximalen K.G. die Temperaturen an 
der Kristallisationsgrenze für das System Kadmiumnitrat-Calciumnitrat, 
so findet man tatsächlich, dass sie zwischen den beiden Schmelzkurven 
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liegen, wie dies ebenso für das von Bogojawlensky und Ssacharow 
untersuchte System Chlor- und Bromzimtaldehyd der Fall ist. 

In Fig. 12 sind die Schmelzdiagramme dieser beiden Systeme 
dargestellt. Die mittlern Kurven b geben die berechneten Temperaturen 
an der Kristallisationsgrenze. 

Die notwendige Bedingung für die Anwendung jener Formel auf 
isomorphe Gemische ist aber folgende: Die Werte der maximalen K.G. 
der Komponenten müssen dieselbe Reihenfolge haben wie die Schmelz- 
punkte. Ist aber diese Bedingung nicht erfüllt, d. h. ist die individuelle 
Natur der Stoffe von grösserem Einfluss auf die K.G. als die Tem- 
peratur des Schmelzpunkts, so ist natürlich die Formel zur Darstellung 
der maximalen K.G. in Abhängigkeit von der Konzentration der Ge- 
mische nicht anzuwenden. 

Dieser Fall scheint aber sehr häufig zu sein. Deutlich ausgeprägt 
ist er schon bei dem von Bogojawlensky und Ssacharow unter- 
suchten System Azobenzol-Dibenzyl!). Das Dibenzyl hat trotz seines 
etwa 16° niedrigern Schmelzpunkts eine etwas höhere K.G. Da die 
Schmelzkurve sehr ausgeprägt den Typus des Minimums zeigt, ist dies 
auch für die K.G. der Fall; doch ist das Minimum der K.G. nach 
dem Azobenzol hin, dem Stoff mit der kleinern K.G., verschoben. 

Sehr wenig tritt der Temperatureinfluss bei den »»-Halogennitro- 
benzolen?) hervor, wie dies schon vorhin hervorgehoben worden ist. 
Die Werte der maximalen K.G. des Brom- und Chlornitrobenzols haben 
die umgekehrte Reihenfolge, wie die Schmelzpunkte. In der K.G. der 
Gemische mit Jodnitrobenzol zeigt sich kein Einfluss der Minima der 
Schmelzkurve; wohl aber ist dies wahrscheinlich der Fall bei den Ge- 
mischen mit Fluornitrobenzol. 

Wir werden also zum Schluss geführt, dass die maximale K.G. 
isomorpher Gemische sowohl von der Temperatur an der Kristallisations- 
grenze, als auch von der individuellen Natur der Stoffe abhängt. Ist 
der Einfluss der Temperatur ausschlaggebend, so ändert sich die maxi- 
male K.G. analog der Schmelzkurve, wie dies von Bogojawlensky 
und Ssacharow für Chlor- und Bromzimtaldehyd und in der vor- 
liegenden Arbeit für Kadmium- und Caleiumnitrat gefunden wurde. In 
diesen Fällen lässt sich die von G. Tammann vorgeschlagene Formel 
anwenden. Im entgegengesetzten Falle verhält sich die K.G. annähernd 
additiv, wobei entsprechend der grössern oder geringern Verwandtschaft 
der Stoffe kleinere oder grössere Abweichungen von der Geraden auf- 


!) Loc. eit.; vgl. auch S. 3 der vorliegenden Arbeit. 
2) Siehe die Tabellen 7 und 8, sowie die Figg. 5, 6 und 7. 
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treten. Zwischen diesen beiden extremen Fällen sind natürlich Über- 
gänge möglich, wie z. B. einen solchen das System Azobenzol-Dibenzyl 
darstellt. 


V. Die K.6. der Gemische bei Systemen, welche eine Lücke der 
Mischkristalle haben, studiert an der isomorphen 6ruppe der 
Stoffe Azobenzol, Dibenzyl, Stilben, Benzalanilin und 
Benzylanilin. 


Diese Stoffe sind nach Untersuchungen von G. Bruni und Gorni!), 
von Garelli und Calzolari?), ferner von K. Beck?) isomorph. 

Sehr reine Präparate von Azobenzol und Dibenzyl hat mir Herr 
Prof. A. Bogojawlensky in liebenswürdigster Weise überlassen. Das 
Benzalanilin‘), Benzylanilin’) und Stilben wurden durch mehrfaches 
Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. 

Bei der Reinigung stieg die K.G. des Stilbens sehr stark, auf un- 
gefähr 15000 mm/Min., gleichzeitig wurde das spontane Kristallisations- 
vermögen sehr gross. Infolgedessen konnte weder die K.G. des reinen 
Stilbens, noch auch die K.G. der Gemische von Stilben mit Azobenzol, 
Dibenzyl und Benzalanilin gemessen werden. Für 50°),ige Gemische 
von Stilben mit diesen drei Stoffen konnte nur festgestellt werden, dass 
ihre K.G. zwischen den Werten für die reinen Komponenten liegt. 
Dies war auch zu erwarten, da die entsprechenden Schmelzkurven kon- 
tinuierlich und ohne Minimum oder Maximum verlaufen. 

Das System Azobenzol-Dibenzyl, das eine kontinuierliche Schmelz- 


») Atti d. R. Accad. d. Lincei 1899, I, 8, 570. 

®%, Atti d. R. Accad. d. Lincei 1899, I, 8, 584. 

®) Zeitschr, f. physik. Chemie 48, 653ff. (1904). 

*) Die maximale K.G. des Benzalanilins betrug im Mittel nach sechsmaligem 
Umkristallisieren 15-5+0-2 mm/Min. und nach siebenmaligem Umkristallisieren 
15-7 +0-4mm/Min. Der Schmelzpunkt wurde zu 49-.8° bestimmt. Hierfür befinden 
sich in der Literatur die Angaben: 48—49° |Tiemann, Piest, Ber. d. d. chem. 
Ges. 15, 2029 (1882)]; 49-0° (Beck, loc. eit.); 54° (Michaelis, Beilstein III, 29) 
und 56° (Bruni und Padoa, Atti d. R. Accad. d. Lincei 1903, II, 121). Der von 
mir gefundene Wert des gereinigten, sehr scharf schmelzenden Präparats ist nicht 
viel höher als die ersten beiden und wesentlich niedriger als die letzten beiden 
Werte. Wahrscheinlich beziehen sich die Messungen auf zwei verschiedene Modi- 
fikationen oder Isomere. 

5) Es war die maximale K.G. im Mittel nach dreimaligem, bzw viermaligem 
Umkristallisieren 1-28 + 0-03 mm Min., bzw. 1-26 7- 0-03 mm/Min. Der Schmelzpunkt 
betrug 35-7°; innerhalb der Fehlergrenzen stimmt er mit dem letzten Wert für 
diesen Schmelzpunkt, 35-75°, überein [K. Block, Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 
3 (1912)]. 
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kurve mit einem Minimum hat, ist bereits von Bogojawlensky und 
Ssacharow untersucht worden (loc. ceit., vgl. auch die vorliegende 
Arbeit S. 3). Von den übrigen Systemen, die sich aus den Stoffen 
Azobenzol, Dibenzyl, Benzalanilin und Benzylanilin zusammenstellen 
lassen, wurden untersucht die Systeme: Azobenzol-Benzylanilin, Azo- 
benzol-Benzalanilin, Benzalanilin-Benzylanilin. Alle diese Systeme haben 

eine Lücke der Mischkristallbildung und einen eutektischen Punkt. 
Für das System Azo- 
benzol-Benzylanilin ist das 
Schmelzdiagramm von Miss 
F. Isaac!) ausgearbeitet wor- 
den. Es ist in Fig. 13, ce dar- 
gestellt. Aus ihm ist ersicht- 
lich, dass das System einen 
eutektischen Punkt bei 26° 
besitzt, und Mischkristalle sich 
nur auf der Azobenzolseite 
von 0—65°), Benzylanilin 

bilden. 

Für die beiden Systeme 

2. x Azobenzol - Benzalanilin 
\ rg,” ‚ (Fig. 13, 5) und Benzalanilin- 
\ x 2 Benzylanilin (Fig. 13, 9) hat 
Beck (loc. eit.) für eine Reihe 
70 20 30 0 50 60 70 80 30 100 von Gemischen die Punkte 
Gewichtsprozente. des Beginns der Kristalli- 
Die Schmelzkurven der Systeme: sation ermittelt und durch 
Azobenzol + Dibenzyl eine kontinuierliche Kurve 
+ Benzalanilin nach Beck mit einem Minimum verbun- 
* » _ „meubestimmtePunkte Jon indem er für diese Sy- 

* + Benzylanilin fi R 3 
Benzalanilin + Benzylanilin nach Beck stemelückenlose Mischkristall- 
‚ « r % ‚neu bestimmte bildung annimmt. In bezug 
Punkte auf die K.G. der Gemische 
stellen sich aber die beiden 
Systeme ganz dem System Azobenzol-Benzylanilin (mit einer Mischungs- 
lücke) an die Seite und unterscheiden sich scharf von dem System 
Azobenzol-Dibenzyl (ohne eine Mischungslücke). In der Tat zeigte sich 
auch bei einer nähern Untersuchung, dass wir für die Systeme Azo- 
benzol-Benzalanilin und Benzalanilin-Benzylanilin keine kontinuierliche 


") Proc. of the Royal Soc. A. 84, 344 (1910). 


u.’ 


Fig. 13. 
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Schmelzkurve und dementsprechend einen eutektischen Punkt annehmen 
müssen. 

Ein charakteristischer Unterschied der zweiästigen Kurve von einer 
kontinuierlichen Kurve mit einem Minimum liegt darin, dass im erstern 
Falle die beiden Gleichgewichtskurven zu Temperaturen unterhalb ihres 
Schnittpunkts verfolgt werden können. Daher kann man die Schmelze, 
die unterhalb des eutektischen Punkts mit der einen Kristallart im 
Gleichgewicht ist, mit der andern Kristallart impfen. Infolge des Impfens 
ist ein Temperaturanstieg zu erwarten, wobei nach Massgabe des Wärme- 
abflusses alles kristallisieren muss. Diese Erscheinungen lassen sich 
nicht beobachten, falls eine kontinuierliche Schmelzkurve mit einem 
Minimum vorliegt. 

Die beschriebenen Erscheinungen konnten tatsächlich an einem 
Gemisch von 22.5, Azobenzol und 77-5%, Benzalanilin beobachtet 
werden. Das Aussehen des kristallisierten Konglomerats war ein in- 
homogenes: mit blossem Auge und unter dem Mikroskop konnten grössere 
rote (azobenzolreiche) Kristalle inmitten einer feinkristallinischen hell- 
orangenen Masse beobachtet werden. 

In ähnlicher Weise wurde die Existenz eines eutektischen Punkts 
für das System Benzalanilin-Benzylanilin nachgewiesen). Für die beiden 
Systeme, die also eutektische Punkte haben, wurden von mir in der 
Nähe der eutektischen Punkte einige Temperaturen des Beginns der 
Kristallisation bestimmt. In Fig. 13, 5’ und y’ sind durch die so er- 
haltenen Punkte zweiästige Kurven mit eutektischen Punkten gelegt?). 

Von den Kurven des Endes der Kristallisation ist für das System 
Azobenzol-Benzalanilin bloss der Verlauf der einen Kurve in der Nähe 
des reinen Azobenzols durch kryoskopische Messungen von Bruni und 
Gorni (loe. eit.) festgelegt (in Fig. 13 angedeutet), und zwar nimmt 
das kristallisierte Azobenzol recht reichlich Benzalanilin auf. Ob das 
Benzalanilin beim Kristallisieren Azobenzol aufnimmt, ist nicht bekannt, 
erscheint aber wahrscheinlich. Vom System Benzalanilin-Benzylanilin 
ist bekannt, dass der letztere Stoff aus der Schmelze der Gemische 
rein auskristallisiert®). Es ist der chemischen Analogie wegen zu er- 
warten, dass die Benzalanilinkristalle Benzylanilin lösen, doch liegen 
Beobachtungen hierüber nicht vor. 


") Dies stimmt überein mit der Beobachtung von Garelli und Calzolari 
(loc. eit.), dass das Benzylanilin beim Kristallisieren aus den Gemischen kein Ben- 
zalanilin aufnimmt, 
2%, Die Kurve g’ verläuft wesentlich höher als die Kurve g, da das von mir 
verwandte Benzylanilin bei 35-7° schmolz, das von Beck verwandte bei 32-0°. 
8) Garelli und Calzolari, loc. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXII. 3 
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Die vorhandenen Daten über die Mischkristallbildurg, besonders 
über das System Azobenzol-Benzylanilin, erscheinen zum Studium der 
K.G. isomorpher Gemische, bei denen eine Mischungslücke auftritt, 
hinreichend. Deshalb wurde von einer vollständigen Ausarbeitung der 
Schmelzdiagramme abgesehen. 

Bei der Messung der K.G. der Gemische von Azobenzol mit Ben- 
zalanilin und Benzylanilin, sowie von Benzal- und Benzylanilin wurden 
Konzentrationsänderungen infolge der Kristallisation beobachtet. Am besten 
studiert werden konnte diese Erscheinung an Gemischen, aus denen 
sich primär azobenzolreichere Kristalle ausschieden. Die Stellen der 
Röhren, wo die Kristallisation infolge Impfens oder spontaner Kristalli- 
sation begonnen hatte, reicherten sich an Azobenzol an, was sich bei 
Gemischen von Azobenzol und Benzalanilin in einer intensivern Orange- 
farbe äusserte. Bildete sich an einer Stelle ein Kern, und reicherte 
sich diese Stelle an Azobenzol an, so erfolgte nach dem Schmelzen 
noch leichter an dieser Stelle Kernbildung, was eine weitere Anreiche- 
rung an Azobenzol zur Folge hatte. Die Konzentrationsverschiebungen 
äusserten sich in einer Vergrösserung oder Verkleinerung der K.G. 
und waren bei Konzentrationen in der Nähe der reinen Stoffe unbe- 
deutend, bei Konzentrationen in der Mitte des Diagramms aber stark 
ausgeprägt. Hier betrug die Änderung der max. K.G. beispielsweise 
für das System Azobenzol-Benzylanilin bis zu 16°,, entsprechend einer 
Konzentrationsänderung um etwa 1!/,0,. Bei dem System Azobenzol- 
Benzalanilin waren die Schwankungen noch erheblicher, konnten aber 
im allgemeinen auf etwa 6°, vermindert werden, indem nach jedes- 
maligem Kristallisieren und darauffolgendem Schmelzen die Flüssigkeit 
im U-Rohre bewegt und so gemischt wurde. 

Bei Badtemperaturen, bei denen der maximale Wert der K.G. noch 
nicht erreicht ist, üben Änderungen der Konzentration einen besonders 
hohen Einfluss auf die K.G. aus; deshalb waren die Schwankungen 
der K.G. hier sehr gross. 

Aus den Tabellen ist zu ersehen, dass in allen Fällen die K.G. 
der reinen Stoffe durch Zusatz der andern Komponente stark erniedrigt 
wird. Vergleicht man die Wirkung verschiedener Zusätze auf die K.G. 
des Azobenzols (Fig. 14), so sieht man, dass die geringste Erniedrigung 
hervorgerufen wird durch Dibenzyl!) (Kurve «), welches mit Azobenzol 
lückenlose Mischkristallbildung zeigt. Stärker wird die K.G. erniedrigt 
durch einen Zusatz von Benzalanilin (Kurve 5), das von den Azobenzol- 
kristallen nur beschränkt, immerhin aber recht reichlich aufgenommen 


!) A. Bogojawlensky und N. Ssacharow, loc, eit. 


ers 
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Tabelle 13. 


Azobenzol + Benzylanilin. 


Gew.-°/, Benzylanilin 
0 
10 
17 
30 


Max. K.G. 


600 +3 mm/Min, 


29 +9 „ 

40 +46 „ 
6 + „ 
na 
Me „ 
50 +08 „ 
0.27 +0:02 „ 
0-42 + 0:03 „ 
0.65 +0-.07 „ 
1:3 


Tabelle 14. 


Azobenzol + Benzalanilin. 


Gew.-°/, Benzalanilin 


0 
10 
20 
30 
40 
61 
75 
80 
85 
90 

100 


Max. K.G. 
600 + 3 mm/Min. 
401 +14 . 
266 + 5 . 
175 + 4 re 
1065 +5 » 
ee 
ii +73 

98+ 03 „ 

77T 4 „ 
94+ 02 „ 
155+ 02 „ 


Tabelle 15. 


Benzalanilin + Benzylanilin, 


Gew.-%, Benzylanilin 
0 


40 
60 
70 
80 
100 


Max. K.G. 


15-5 +0-2 mm/Min. 


60 + 0-05 
1-85 + 0-10 
0:31 + 0-04 
0:24 + 0-04 
0:32 + 0-01 
1-28 + 0-03 
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wird!) Noch weniger löst sich in den Kristallen des Azobenzols Benzyl- 
anilin!), dementsprechend nimmt die K.G. hier noch schneller ab. Die 


1) Bruni und Gorni (loe. eit.) fanden bei kryoskopischen Messungen für 
Benzalanilin, gelöst in Azobenzol, das scheinbare Molekulargewicht 319 statt 181, 
für Benzylanilin in Azobenzol bloss 217 statt 183. 


3%* 
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grösste Erniedrigung der K.G. ruft der Zusatz von Benzil zu Azobenzol 
hervor, da hier keine Mischkristallbildung vorliegt. Die für diesen Zu- 
satz von Bogojawlensky und Ssacharow erhaltenen Zahlen sind in 
Fig. 14, Kurve d in Gewichtsprozenten und ausserdem auf der Kurve - 
in Molekularprozenten dargestellt, da bei den übrigen Systemen Mole- 
kular- und Gewichtsprozente sehr nahe zusammenfallen. Aus dem Vor- 
liegenden geht hervor, dass die Systeme mit einer Lücke der Misch- 


700 — — 700 
mm 


k Azobenzol 


Azo- ' 


| 
benzo/ 50% 


Die max. K.G. der Gemische von Azobenzol mit: a Dibenzyl 
b Benzalanilin | 


c Benzylanilin | 
d Benzil 
e Benzil. Mol-°,, 
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kristallbildung in bezug auf ihre K.G. eine Mittelstellung einnehmen 
zwischen den Systemen mit lückenloser Mischkristallbildung und den 
Systemen ohne Mischkristallbildung. 


In Fig. 15 sind die rechten Hälften der Kurven 5 und c der 
Fig. 14 in einem für die K.G. vergrösserten Massstab dargestellt. Der 
linke Ast jeder Kurve entspricht der K.G. der Gemische für den Fall, 
dass sich azobenzolreichere Kristalle zuerst an 
der Kristallisationsgrenze ausscheiden; der 
rechte Ast entspricht der primären Ausschei- 
dung von Benzalanilin, bzw. Benzylanilin. 

Theoretisch ist ein Sichschneiden der 
beiden Kurvenäste zu erwarten, demnach ist 
ihre Verlängerung über den Schnittpunkt in 
der Zeichnung angedeutet; sie konnte aber 
nicht messend verfolgt werden. 

In der ganzen Gruppe der Stoffe: Stilben, 
Azobenzol, Dibenzyl, Benzalanilin und Benzyl- 
anilin stehen sich die ersten drei besonders 
nahe. Dies ist ersichtlich aus umstehender 
Zusammenstellung (Tabelle 16, S. 33—39). 

Hinzuzufügen ist noch, dass das Stilben, 
Azobenzol und Dibenzyl in allen Verhält- 
nissen Mischkristalle liefern, während von den 
beiden andern Stoffen nur das Benzalanilin \ 
mit dem Stilben das tut. Im Zusammenhang % re 
damit steht natürlich auch die K.G. der Ge- u eo: 
mische. Wir sehen also, dass der chemischen ... 

Analogie analoge Schmelzpunkte, analoge Werte der max. K.G. und 
analoge Kristallformen entsprechen, und die Analogie sich gleichfalls in 
der Mischkristallbildung und der K.G. der Gemische äussert. 


Benzalanılın 
mm 


773 mn 


:} 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Schmelzdiagramme folgender Systeme mit lücken- 
loser Mischkristallbildung bestimmt: Kadmiumnitrat — Calciumnitrat, 
m-Chlornitrobenzol — m-Bromnitrobenzol, m-Chlornitrobenzol — m- 
Jodnitrobenzol, »»-Bromnitrobenzol — m-Jodnitrobenzol, m-Bromnitro- 
benzol — m-Fluornitrobenzol und »-Chlornitrobenzol — m -Fluor- 
nitrobenzol. 


2. Die Systeme Azobenzol — Benzalanilin und Benzalanilin — Ben- 
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Tabelle 16. 


Stilben. | Azobenzol. 


Schmelzpunkt | 124°") | 689?) | 
Max. K.G. | c. 15000 mm/Min. 600 mm/Min. | 


\ 
3 - | 
Achsenverhältnisse der bei e ig | BE 
allen Stoffen monoklinen | —. u | Ps 2 2 | 
Kristalle a:b:e | ß m) | ER) 
Strukturformel*) | C,H,CH = CHOH, | GH,N—= N — C,H, 
| symmetrisch | symmetrisch | 


zylanilin haben entgegen frühern Literaturangaben keine kontinuier- 
lichen Schmelzkurven mit Minima, sondern eutektische Punkte. 

3. Es wurden die Werte der K.G. ermittelt für die Systeme: 
Kadmiumnitrat — Calciumnitrat, »»-Chlornitrobenzol — m -Jodnitro- 
benzol, m-Bromnitrobenzol — m-Jodnitrobenzol, m-Bromnitrobenzol — 
m -Fluornitrobenzol, m - Chlornitrobenzol — m -Fluornitrobenzol, Azo- 
benzol — Benzylanilin, Azobenzol — Benzalanilin, Benzylanilin — Ben- 
zalanilin; teilweise auch für das System »n»-Jodnitrobenzol — m-Fluor- 
nitrobenzol. 

4. Es wurde ebenso, wie von Bogojawlensky und Ssacharow 
eine stetige Änderung der K.G. mit der Zusammensetzung gefunden; 
auch konnte die Beobachtung dieser Autoren, dass die K.G. im hetero- 
genen Gebiet sehr klein ist, bestätigt werden, ebenso die Folgerung, 
dass die K.G. ihren maximalen Wert ebenso wie-die reinen Stoffe bei 
etwa 20—30° Unterkühlung erreicht. 

5. Die Abhängigkeit der K.G. von der Badtemperatur ist für iso- 
morphe Stoffe dieselbe, wie für die reinen Stoffe. Verhält sich eine 
der Komponenten anomal, so nimmt das Gemisch in seinem Verhalten 
eine Mittelstellung zwischen den Komponenten ein. 

6. Die max. K.G. isomorpher Gemische zeigt in einigen Fällen 
einen ausschlaggebenden Einfluss der Temperatur an der Kristallisations- 
grenze; in andern Fällen war ein solcher nicht zu bemerken, und die 
K.G. verhielt sich additiv, wobei die Kurven mehr oder weniger unter 
der Geraden blieben. 

7. Bei den Gemischen mit einer Lücke der Mischkristallbildung 

!) Nach dem „Beilstein“, 

2) Nach den Messungen von Bogojawlensky und Ssacharow. 

®) Daten von Boeris in der angeführten Arbeit von Garelli und Galzolari. 

*) Im Raume kommt den Molekeln in keinem Falle eine symmetrische Struktur 


zu, da die Verbindungen nach Bruni die fumaroide Form haben (G. Bruni, 
„Feste Lösungen und Isomorphismus“, Leipzig 1908). 
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Tabelle 16 (Fortsetzung). 


Dibenzyl. Benzalanilin. Benzylanilin. 


52°) 50° 36° 
675 mm/Min, 15-5 mm /Min. 1-3 mm/Min. 
2.08060 : 1: 1-25217 an 2-1076 :1:: 11-0948 
ß = 64-6°°) = 16-36 °°) 
C,H,CH, = CH,0,H, 0,H,N = CHC,H, C,H,NH — CH,C,H, 
symmetrisch unsymmetrisch unsymmetrisch 


nimmt die K.G. von den reinen Stoffen zur Mitte zu stark ab, wenn 
auch weniger, wie bei den Stoffen ohne Mischkristallbildung. Bei der 
Kristallisation der an beiden Stoffen konzentriertern Gemische bilden 
sich Konzentrationsdifferenzen aus; infolgedessen weisen die einzelnen 
Werte der K.G. starke Schwankungen auf. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. 
A. Bogojawlensky im Chemischen Laboratorium der Universität Dor- 
pat (Jurjew) begonnen und dort und im Institut für Physikalische 
Chemie in Göttingen ausgeführt. 


Herrn Prof. A. Bogojawlensky und Herrn Geh.-Rat G. Tam- 
mann spreche ich meinen herzlichsten Dank für die stete Förderung 
und die wertvollen Ratschläge bei Ausführung dieser Arbeit aus. 


1) Vgl. Anm. 2, S. 38. 
2) Vgl. Anm. 3, S. 38. 
.®) Jaeger, Zeitschr, f. Kryst. 42, 265 (1907). 


Göttingen, Institut für Physikalische Chemie. 
Januar 1913. 
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Erwiderung 
an die Herren T. S. Patterson und J. J. van Laar. 


Von 
F. Dolezalek. 


(Eingegangen am 13. 1. 13.) 


Die von mir im Jahre 1908 entwickelte Theorie der binären Ge- 
mische!) hat seither zahlreiche Bestätigungen erfahren). Eine Abhand- 
lung des Herrn Patterson?) und eine solche des Herrn J.J. van Laart) 
wenden sich jedoch gegen meine Ausführungen. Ich habe mit der Er- 
widerung auf diese Angriffe noch gewartet, bis ich in der Lage war, 
durch umfangreiches, exaktes Zahlenmaterial für diese Theorie eine 
solch starke Stütze zu bauen, dass jeder weitere Angriff von vornherein 
unmöglich ist. Ein Teil dieses Zahlenmaterials ist in nachstehender 
Abhandlung IV niedergelegt. 

Herrn Pattersons abweichende Meinung beruht auf einem Druck- 
fehler, der sich in meine Abhandlung eingeschlichen hat. Auf Seite 746 
muss in der 15. Reihe von unten anstatt der Zahl 1-142 stehen 1-158. 
Aus diesem Fehler schliesst nun Herr Patterson, dass die in Tabelle 7 
angegebenen „berechneten“ Dichten durch prozentische Addition der 
Dichten und nicht durch Addition der Volumina erhalten seien. Dieser 
Schluss ist natürlich unrichtig. Diese Werte sind in der Weise be- 
rechnet, dass die in Tabelle 5 aus den Tensionen abgeleiteten Molekül- 
zahlen von Aceton, Chloroform und Verbindung mit den zugehörigen 
Molekulargewichten multipliziert und durch die zugehörigen Dichten 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908); 71, 191 (1910). 

2, Siehe z.B. W. Bein, Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 257 (1909); H. @. 
Möller, Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 449 (1909); J. C. Hubbard, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 74, 207 (1910); A. Schulze, Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 77 (1912); 
Verhandl. d. d. physik. Gesellsch. 14, 189, 258, 344 (1912); Physik. Zeitschr. 13, 
425 (1912). 

») T. S. Patterson, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 572 (1909). 

*) J. J. van Laar, Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 723 (1910). 
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dividiert sind. Die Dichten sind also nach der Volummischungsregel 
und nicht, wie Herr Patterson meint, nach der Dichtemischungsregel 
berechnet. Inzwischen sind in meinem Institut die Volumänderungen 
beim Mischen von Aceton und Chloroform nach der Dilatometermethode 
mit viel grösserer Genauigkeit gemessen worden. Die Kontraktion be- 
trägt maximal pro Liter etwa 0-8ccm. Über diese Messungen soll in 
dieser Zeitschrift bald gemeinsam mit andern Eigenschaften dieses Ge- 
misches ausführlich berichtet werden. 

Mit welch ausserordentlicher Genauigkeit sich die Dichten binärer 
Gemische auf Grund meiner Theorie berechnen lassen, ist aus nach- 
stehender Abhandlung IV (Kapitel VIl) zu ersehen. Herr Patterson wird 
daraus erkennen, dass sich die Dichten sogar noch etwa zehnfach ge- 
nauer berechnen lassen, als in der von ihm angegriffenen Abhandlung 
behauptet wurde. 

Die Abhandlung des Herrn van Laar enthält keinen Versuch, 
irgend eine meiner Behauptungen und Rechnungen zu widerlegen, es 
wird vielmehr von ihm auf kinetischer Grundlage eine andere Theorie 
der binären Gemische entwickelt, die sich an die van der Waalsschen 
Arbeiten anschliesst. Diese Theorie soll meine Auffassungen widerlegen. 

Demgegenüber soll im nachstehenden gezeigt werden, dass die 
van Laarsche Theorie auf Grundannahmen beruht, die mit den ex- 
perimentellen Tatsachen und mit der Thermodynamik im krassesten 
Widerspruch stehen, so dass man nur bedauern kann, so viele mathe- 
matische Arbeit nutzlos vergeudet zu sehen. 

Herr van Laar geht von der Annahme aus, dass ein geradliniger 
Dampfdruckverlauf (Isotherme) nur dann stattfindet, wenn die kritischen 
Drucke der Komponenten des Gemisches gleich sind. 

Als Beispiel hierfür gibt Herr van Laar (S. 734, Mitte) das Ge- 
misch Benzol-Äthylenchlorid an. Dieses Gemisch zeigt nach v. Zawidzki 
bei 50° einen genau geradlinigen Tensionsverlauf. Von diesem Gemisch 
behauptet Herr van Laar nun, dass die kritischen Drucke beider Kom- 
ponenten 53-0 Atmosphären betragen. Sieht man jedoch die Unter- 
suchungen über die kritischen Drucke wirklich nach, so findet man, 
dass der kritische Druck des Äthylenchlorids nach Nadejine!) zwar 
53 Atm. beträgt, dass aber der kritische Druck des Benzols nach 
Young?) 47-9 Atm. ist. So geht Herr van Laar mit dem experi- 
mentellen Zahlenmaterial um! Von Gleichheit des kritischen Drucks ist 


also keine Rede. 


2) Repert. d. Physik 23, 639 (1887). 
®) Phil. Mag. 1900, 291. 
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Betrachten wir nun ein Gemisch mit besonders stark gekrümmter 
Tensionskurve, z. B. das von mir behandelte Gemisch Aceton-Chloro- 
form. Hier müssten nach van Laar die kritischen Drucke weit aus- 
einander liegen. Der kritische Druck des Acetons beträgt 52-2 Atm., 
derjenige des Chloroforms 54-9 Atm. Die kritischen Drucke dieses 
Flüssigkeitspaares mit so stark gekrümmtem Tensionsverlauf gleichen 
sich also vielmehr als die kritischen Drucke von Benzol und Äthylen- 
chlorid mit geradem Tensionsverlauf. 


Hier liegt also ein evidenter Widerspruch der van Laarschen 
Theorie mit den experimentellen Tatsachen vor. 


Die Unhaltbarkeit der van Laarschen Ausführungen geht aber 
noch viel weiter. 


Auf S. 737, Abschnitt ec, behauptet Herr van Laar, dass ein nach 
der Abszissenachse konvexer Tensionsverlauf auf Grund seiner Theorie 
nur dann vorkommen könne, wenn eine der beiden Komponenten ab- 
normal sei. Diesen Tensionsverlauf zeigen von den in meinen Abhand- 
lungen erörterten Gemischen die Systeme Äther-Chloroform und Aceton- 
Chloroform. Äther und Chloroform sind nun sicher die normalsten 
Flüssigkeiten, welche wir überhaupt kennen, Den gleichen Tensions- 
verlauf zeigt auch das Gemisch Benzol-Äther, also wieder zwei durch- 
aus normale Flüssigkeiten. 


Die van Laarsche Theorie wird also durch diese drei Flüssig- 
keitspaare direkt widerlegt. In welch vollkommener Weise dagegen 
sämtliche Eigenschaften solcher Gemische durch die von mir entwickelte 
Theorie dargestellt werden, das beweist sehr gut die nachstehende Ab- 
handlung IV. Bei dem Gemisch Aceton-Chloroform wird Herr van Laar 
den konvexen Tensionsverlauf vermutlich durch die bei tiefen Tem- 
peraturen (0°) vorhandene Association des Acetons erklären wollen. Die 
Association des Acetons erzeugt jedoch, wie aus meiner Theorie ohne 
weiteres folgt, gar keine konvexe Tensionskurve, sondern ganz im Gegen- 
teil eine konkave Tensionskurve. 


Zum Beweise diene die Tensionskurve Aceton-Äther, bei 0°, welche 
nach den Messungen von Cunäus stark konkav ist. Vergleichen wir 
die beiden Gemische Aceton-Äther und Aceton-Chloroform, so ergibt 
sich folgendes Resultat: Äther und Chloroform sind sicher normal. Die 
Abnormität des Acetons müsste dann bei dem Gemisch Aceton-Chloro- 
form eine konvexe, bei dem Gemisch Aceton-Äther dagegen eine kon- 
kave Tensionskurve erzeugen. Die van Laarsche Theorie führt also 
auch hier zu unlösbaren Widersprüchen mit den Messungen. 


Tr 


WERT, MIR ve - WR 
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Die van Laarsche Theorie steht ferner im Widerspruch mit den 
Forderungen der Thermodynamik. 

Die Gemische mit einem zur Abszissenachse konvexen Tensions- 
verlauf, wie z. B. Aceton-Chloroform, Äther-Chloroform zeigen bei der 
Mischung der Komponenten starke Wärmeentwicklung, die Gemische 
mit konkaver Kurve dagegen Wärmeabsorption. Die von Nernst ab- 
geleitete rein energetische Beziehung für die Mischungswärme 
lautet nun: = = 

„[dinp n Po dlnx din, 
Bm: Ir - + - ar) 
Hierin bedeuten p und p, die Tension der Komponente 1 über dem 
Gemisch und in reinem Zustand, x und x, die gleichen Grössen der 
Komponente 2 und Q die Mischungswärme beim Vermengen von 1 Mol 
der Komponente 1 mit » Molen der Komponente 2. 

Bei konvexen Kurven ist @ positiv und daher nach obiger Glei- 
chung die prozentische Temperaturzunahme der Partialdrucke über dem 
Gemisch (p und x) grösser als diejenige der reinen Komponenten 
(p, und %,). Die konvexe Tensionskurve nähert sich daher mit zu- 
nehmender Temperatur mehr und mehr der Geraden. Dass dies für das 
Äther-Chloroformgemisch zutrifft, ist in der nachstehenden Abhandlung 
erwiesen. Für das Gemisch Aceton-Chloroform ist dies von Kuenen!) 
gezeigt worden. 

Bei konkaver Tensionskurve ist @ negativ, d. h. die Tension über 
dem Gemisch steigt langsamer mit der Temperatur an als die Tension 
der reinen Komponenten. Bei hinreichend hoher Temperatur werden 
also auch die konkaven Kurven geradlinig. Dies zeigt z. B. der Ten- 
sionsverlauf der Gemische von flüssigem Sauerstoff und Stickstoff nach 
den Messungen von Inglis?) bei 74-70 abs. und 79.07° abs. Eine Tem- 
peraturerhöhung von nur 4-4° nähert die Tensionskurve ganz beträcht- 
lich der Geraden. Noch unterhalb der kritischen Temperatur wird die 
Tensionskurve völlig geradlinig. 

Es ergibt sich nun folgender Widerspruch: Wählt man zufällig 
eine Isotherme bei hoher Temperatur, die geradlinig ist, so folgt aus 
der van Laarschen Theorie die Gleichheit der kritischen Drucke der 
Komponenten; wählt man tiefe Temperatur, so folgt aus derselben Theorie 
Ungleichheit der kritischen Drucke. 

Der kritische Druck des Sauerstoffs beträgt 51 Atm., derjenige 
des Stickstoffs 35 Atm., von Gleichheit des kritischen Drucks ist also 


1) Fraktionierte Destillation, Leipzig 1906, S. 117. 
2) Proc. Phys. Soc. 20, 640 (1906). 


44 F. Dolezalek, Zur Theorie der binären Gemische usw. II. 


gar keine Rede. Auch die Tensionen von Benzol-Tetrachlorkohlenstoft- 
mischungen, die bei tiefen Temperaturen stark konkav sind, werden bei 
höhern Temperaturen geradlinig. 

Die Tatsache allein, dass es zahlreiche Gemische gibt, 
die je nach der Temperatur geradlinige oder krummlinige 
Tensionskurven aufweisen, widerlegt schon völlig die van 
Laarschen Ausführungen. 

Als weitern Baustein für die Grundlage seiner Theorie benutzt 
Herr van Laar die Beziehung: 


worin a,, die Attraktionskonstante der Komponenten gegeneinander und 
a, und a, die gleiche Grösse der reinen Komponenten bedeuten. 

Von diesem Gesetz war aber längst nachgewiesen, dass es mit den 
experimentellen Tatsachen im Widerspruch steht. In seinem ausge- 
zeichneten Werk (loc. eit. S. 95) schreibt bereits 1906 Kuenen: „Es 
haben allerdings Galitzine und später D. Berthelot die Hypothese 
aufgestellt, dass @,, = Va,.a,; es vereinfachen sich dann die auf der 
Zustandsgleichung fussenden Gesetze in vielen Fällen erheblich, aber 
wie wir später sehen werden, wird die Hypothese von dem Be- 
obachtungsmaterial nicht bestätigt.“ Nachdem so nachgewiesen 
ist, dass bereits die Grundlage der van Laarschen Rechnungen völlig 
verfehlt ist, erübrigt es sich, den gleichen Beweis für Unhaltbarkeit 
seiner weitern Schlüsse zu erbringen, obgleich dies in jedem einzelnen 
Fall ebenso leicht möglich ist. Auf die auf S. 728 geübte abfällige 
Kritik des Nernstschen Wärmetheorems brauche ich nicht einzugehen, 
da ich dieses Theorem bisher gar nicht verwandt habe, und anderseits 
die Richtigkeit desselben durch zahlreiche Forschungen über alle Zweifel 
erhoben ist. 

Sehr bezeichnend ist es auch, dass Herr van Laar mit seiner 
Theorie noch keine einzige Dampfdruckkurve hat zahlenmässig berechnen 
können. Dieser Umstand hätte ihn schon davon abhalten müssen, eine 
so fehlerhafte Theorie der Öffentlichkeit zu übergeben. 


Charlottenburg, Physikalisches Institut 
der Technischen Hochschule. 


Zur Theorie der 
binären Gemische und konzentrierten Lösungen. IV, 
Das Gemisch: Äthyläther—Chloroform. 


Von 
F. Dolezalek und A. Schulze. 
(Mit 17 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 1. 13.) 


Einleitung. 


In den bisherigen Veröffentlichungen über diesen Gegenstand 
wurde die neue Theorie der binrären Gemenge an einzelnen Eigen- 
schaften der Gemische geprüft. 

Es hat sich hierbei ergeben, dass sich die verschiedensten Eigen- 
schaften der Gemische, wie Dampfspannung, Dichte, Refraktionsvermögen, 
spezifische Wärme u. dergl.!) auf Grund derselben zahlenmässig dar- 
stellen lassen. Durch die nachfolgende Untersuchung soll nun gezeigt 
werden, dass es möglich ist, mittels dieser Theorie von einem einheit- 
lichen Gesichtspunkt aus die Gesamtheit der Eigenschaften eines bi- 
nären Systems zu umfassen und zahlenmässig exakt wiederzugeben. 
Als erstes Beispiel ist das System Chloroform—Äther gewählt, weil in 
diesem Fall die Eigenschaften der Gemische ganz besonders stark von 
den Eigenschaften der Komponenten abweichen und sich nach den 
früher gebrauchten Mischungsregeln auch nicht annähernd berechnen 
lassen. Trotzdem ist dieses Gemisch vom Standpunkt der neuen Theorie 
aus sehr einfach, weil bei Temperaturen über 30° der Äther gar nicht, 
und Chloroform nur sehr wenig associiert ist. Unter 30° zeigt das 
Chloroform etwas stärkere Association, die aber auch bei nachstehenden 
Betrachtungen meist ganz vernachlässigt werden kann. Äther ist nach 
allen vorliegenden Untersuchungen selbst noch weit unter 0° völlig frei 
von Association. 

Wie bereits früher nachgewiesen, tritt beim Vermischen von Äther 


1) Ausser den nachstehend zitierten Veröffentlichungen siehe noch: W. Bein, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 257 (1909); H. G. Möller, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 69, 449 (1909); J. C. Hubbard, Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 207 (1910). 
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und Chloroform eine gegenseitige Bindung im molekularen Verhältnis 
ein, entsprechend der Reaktionsgleichung: 


Äther + Chloroform = Äther-Chloroform. 


Es handelt sich hier um eine lose, sogenannte Molekularverbindung, 
ähnlich den Kristallwasserverbindungen der Salze, über deren innere 
Struktur nur wenig bekannt ist. Wir unterlassen es daher, die mög- 
lichen Bindungsarten bei der Vereinigung von Chloroform und Äther 
anzugeben, obgleich sich Vermutungen hierüber leicht angeben lassen. 

Die Vereinigung der beiden Flüssigkeiten erfolgt jedoch nicht 
vollständig, so dass wir es hier mit einem im Dissociationszustand be- 
findlichen System zu tun haben. Am grössten ist die Vereinigung 
naturgemäss bei einem molekularen Gemenge von Äther und Chloroform. 

Wie früher gezeigt, vereinigt sich bei einem solchen Gemenge 
und einer Temperatur von 19° etwa der vierte Teil der vorhandenen 
Moleküle zu der obigen Verbindung. Bei höhern Temperaturen ist, wie 
aus nachstehenden Untersuchungen zu ersehen ist, die verbundene 
Menge erheblich geringer, und in der Nähe von — 80° scheinen sich 
anderseits fast alle Moleküle aneinander angelagert zu haben. 

Haben wir kein molekulares Gemenge, sondern einen Überschuss 
einer der Komponenten, so ist infolge der Verdünnung, dem Massen- 
wirkungsgesetz entsprechend, die gegenseitige Association eine geringere. 


I. Molekulare Konstitution von Äther—Chloroformgemischen. 


Um die Beziehungen für die verschiedenen Eigenschaften der Ge- 
mische einheitlich zu entwickeln, verfährt man am besten in der Weise, 
dass man zunächst mittels des Massenwirkungsgesetzes die molekulare 
Konstitution der Äther—Chloroformgemenge für die in Betracht 
kommenden Temperaturen berechnet. Man erhält dadurch die im Ge- 
misch enthaltene Verbindungsmenge und den Prozentgehalt an freien 
(unverbundenen) Äther und Chloroform. Zur Definition der bei Her- 
stellung des Gemisches angewandten Äther-, bzw. Chloroformmengen 
bedienen wir uns des sogenannten „analytischen Molenbruchs“ (gq,, bzw. 
9.). Hierunter sei verstanden das Verhältnis der angewandten g-Mole 
Äther, bzw. Chloroform zur Summe beider Grössen. Infolgedessen gilt 
stets die Gleichung: 

4.t+g.=1: (1) 

Der analytische Molenbruch g,= 0-7 bedeutet demnach z. B., dass 
bei Herstellung der Mischung pro 0-7 g-Molen Chloroform immer 0-3 g- 
Mole Äther verwandt wurden. 


tnis 
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Bei der Mischung wird nun ein gewisser Teil des Äthers und 
Chloroforms zur Bildung der Verbindung verbraucht. Der Molenbruch der 
fertigen Mischung an Äther und Chloroform ist daher kleiner als q,, 
bzw. q.. Diesen, durch den Mischungsvorgang modifizierten Molenbruch 
wollen wir den „wahren Molenbruch“ ‚nennen und für Äther, bzw. 
Chloroform, bzw. Verbindung mit den Buchstaben x,, bzw. x,, bzw. 
&.. bezeichnen. 

Für den „wahren Molenbruch“ ergibt sich demnach auch die De- 
finitionsgleichung: 

tet —=1. (2) 

Aus der Annahme, dass die Verbindung aus einem Molekül Äther 
und einem Molekül Chloroform besteht, folgen unter Berücksichtigung 
der Gleichungen (1) und (2) sofort für die Beziehungen zwischen dem 
„wahren“ und „analytischen“ Molenbruch: 

La = Ga Ielac y | (3) 
% = Ge —— Qakaur » 


Nach dem der ganzen Theorie zugrundeliegenden Dampfdruckgesetz 
[Gleichung (6)] stellen die wahren Molenbrüche die aktiven Massen der 
reagierenden Stoffe, bzw. des Reaktionsprodukts dar. 
Es ist also: 
ER = a — (Massenwirkungsgesetz). (4) 
Die Berechnung von K kann prinzipiell aus verschiedenen Eigen- 
schaften der Gemenge erfolgen (siehe z. B. Kapitel 7), den weitaus ge- 
nauesten Wert erhält man jedoch aus den Tensionen der Mischungen. 
Bezeichnen wir mit p,, p, und »,.. die Partialdrucke der Kompo- 
nenten und der Verbindung über dem Gemisch, so gilt für den Total- 
druck: 
P=PpatPet Pa: (5) 
Nach dem Dampfdruckgesetz!), welches die Grundlage für die Theorie 
bildet, gilt für die Partialdrucke über das ganze Konzentrationsgebiet, 
unabhängig davon, ob die Tensionskurve geradlinig oder gekrümmt 
verläuft, das einfache Gesetz: Der Partialdruck einer Komponente 
über dem Gemisch ist gleich dem Sättigungsdruck der reinen 
(flüssigen) Komponente multipliziert mit dem wahren Molen- 
bruch derselben. 
Sind nun P,, P, und P,, die Sättigungsdrucke von reinem Äther, 
reinem Chloroform und reiner Verbindung, so folgen die Beziehungen: 
v) F. Dolezalek, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908); 71, 191 (1910). 
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Pı = Pu: 


Ben Pu .%: 


ep ed 
Pae ern ER 


(6) 


Aus den Gleichungen (1) bis (6) ergibt sich für die Berechnung der Kon- 
stanten des Massenwirkungsgesetzes aus der Tension P der Mischungen 
und den Sättigungsdrucken der reinen Flüssigkeiten: 


K | r Ta + 1, @e ne P| -| Pd: + Pl. — P.e) 


= [Pg.— Page + P-@g— N] [Pga— Page + Pe] © 
Hierin lässt sich P, P, und P, direkt den Messungen entnehmen; der 
Sättigungsdruck der reinen Verbindung P,. kann ebenfalls, wie in 
Kapitel 3 gezeigt wird, experimentell bestimmt werden. Im vorliegenden 
Fall ist derselbe jedoch so klein, dass er mit Rücksicht auf die unver- 
meidlichen Messfehler in den P-Werten vernachlässigt werden kann. 

Die in Kapitel 4 wiedergegebenen Tensionsmessungen ergeben für 
die verschiedenen Temperaturen die nachfolgenden A-Werte: 


Tabelle 1. 
Temperatur 20° 33-25 60° 80° 100° 
K=- 2.96!) 2.36 1.0 0-80 0.71 


Nachdem so die K-Werte ermittelt sind, kann leicht mit Hilfe der 
Gleichungen (1) bis (4) die molekulare Konstitution der Gemische be- 
rechnet werden, und zwar folgt für den wahren Molenbruch der Ver- 
bindung: 

1 
29.9.K 


Zu mn 1 + K(1— 29.9) — VÜA+K)U+KU—4qg)- (8) 
Die wahren Molenbrüche für den reinen Äther, bzw. Chloroform er- 
geben sich dann unmittelbar aus den Gleichungen (3). Die so berech- 
nete „wahre“ Molekularkonstitution der Äther—Chloroformgemische ist 
in den nachfolgenden Tabellen 2 bis 6 zusammengestellt. 

Aus der graphischen Darstellung (Fig. 1) ist zu ersehen, dass mit 
zunehmender Temperatur die Menge der Verbindung rapide abnimmt, 


wie es unserer Annahme eines im Dissociationszustand befindlichen 
Systems entspricht. 


1) Dieser Wert ist aus den andern K-Werten mit Hilfe der van ’t Hoffschen 
Gleichung erhalten. 


»n 


en 
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Molekulare Konstitution von Äther—Chloroformmisehungen für 20°. 


Analyt. Molenbruch 
Chloroform 


Ge 
0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0-8 
0-9 


Molekulare Konstitution von Äther—Chloroformmischungen für 33:25, 


Analyt. Molenbruch 
Chloroform 


de 
0-045 
0.102 
0.305 
0.412 
0-500 
0.705 
0.797 
0.920 
0.950 


Molekulare Konstitution von Äther—Chloroformmisehungen für 60°, 


Analyt. Molenbruch 
Chloroform 


Ge 
01 
0-2 
0.3 
0-4 
0.5 
0-6 
0.7 
0-8 
0-9 


Chloroform 
Le 
0.0296 
0.0710 
0.1304 
0.216 
0.334 
0.478 
0.627 
0.768 
0.892 


Chloroform 


Tabelle 2. 
(K = 2.96). 
Wahre Molenbrüche 
Verbindung Äther 
Lac Xa 
0.0782 0.892 
0.1613 0:768 
0-242 0.627 
0:306 0.478 
0.331 0.334 
0.306 0.216 
0.242 0.1304 
0.1613 0-0710 
0.0782 0:0296 
Tabelle 3. 
(K = 2.36). 
Wahre Molenbrüche 
Verbindung Äther 
Kac Ka 
0.0321 0.9536 
0.0742 0.8904 
0.2224 0.6272 
0-.2778 0-4736 
0.2940 0.3530 
0.2159 0.1428 
0.1503 0.0832 
0.0608 0.0238 
0.0358 0.0160 
Tabelle 4. 
(K = 1.0). 
Wahre Molenbrüche 
Verbindung Äther 
Tae Ka 
0-.0496 0-8950 
0.0961 0:7808 
0.1352 0.6594 
0.1621 0.5351 
0.1716 0.4142 
0.1621 0:3028 
0.1352 0.2054 
0.0961 0.1231 
0.0496 0.0554 
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Chloroform 
Te 
0.0554 
0.1231 
0.2054 
0-3028 
0.4142 
0.5351 
0.6594 
0.7808 
0.8950 
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Tabelle 5. 


Molekulare Konstitution von Äther—Chloroformmisehungen für 80°, 
(K = 0.80). 
\ ) 


Analyt. Molenbruch Wahre Molenbrüche 


Chloroform Verbindung Äther Chloroform 
ge Tuc Ca 7 
0.1 0.0435 0.8957 0.0608 
0.2 0.0836 0.7832 0.1332 
0.3 0.1163 0.6651 0.2186 
0-4 0.1382 0.5447 0.3171 
0.5 0.1458 0.4271 0.4271 
0-6 0.1382 0.3171 0.5447 
0.7 0.1163 0.2186 0.6651 
0.8 0.0836 0.1332 0.7832 
0-9 0.0435 0.0608 0.8957 


Tabelle 6. 
Molekulare Konstitution von Äther—Chloroformmischungen für 100°. 
(K = 0-11). 
Wahre Molenbrüche 


Analyt. Molenbruch 


Chloroform Verbindung Äther Chloroform 
Kae Ka Te 
0.0391 0.8965 0.0644 
0.0770 0.7846 0.1384 

0.108 0.668 0.224 
0-.1262 0.5496 0.3242 
0.132 0.434 0.434 
0.1262 0.5496 
0-108 ’ 0.668 
0.0770 ' 0.7846 
0.0391 . 0.8965 
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II. Ausfrierversuche. 


Die vorstehenden Berechnungen liessen es möglich erscheinen, 
durch Ausfrieren bei tiefer Temperatur die Verbindung zu isolieren. 
Es wurden deshalb Gemische verschiedener Zusammensetzung unter 
/wischenschaltung eines Luftmantels mittels flüssiger Luft langsam ge- 
kühlt. Rührung sorgte für Gleichmässigkeit der Temperatur. Die 
letztere wurde mittels Pentanthermometer gemessen. Es ergab sich 
folgendes. Geht man von einem an Äther reichen Gemenge aus, lässt 
einen Teil ausfrieren, giesst den flüssigen Teil soweit als möglich ab, 
schmilzt, lässt wieder einen Teil ausfrieren usw., so hat nach mehr- 
maliger Wiederholung dieses Verfahrens der ausgefrorene Teil des Ge- 
misches die der Verbindung entsprechende Zusammensetzung. 

Ein molekulares Gemenge von Äther und Chloroform verhält sich 
beim Gefrieren wie eine einheitliche Flüssigkeit. Bei einer Temperatur 
von etwa — 80° gefriert das Gemenge einheitlich ohne Hinterlassung 
eines flüssigen Rückstandes. Reiner Äther gefriert erst etwa 30° tiefer. 

Diese Versuche erweisen also die Existenz einer mole- 
kularen Verbindung von Äther und Chloroform im festen 
Zustand und machen unsere Annahme von der Existenz dieser Ver- 
bindung im flüssigen Gemenge sehr wahrscheinlich, obgleich sie für 
das letztere natürlich kein direkter Beweis sind. 


III. Nachweis der Verbindung in der Gasphase. 


Die in der flüssigen Mischung enthaltene Verbindung wird einen 
gewissen Dampfdruck besitzen und mithin auch in dem Sättigungs- 
dampf des Gemisches enthalten sein. Man kann infolgedessen den 
Nachweis für die Existenz der Verbindung in der Weise führen, dass 
man sich von dem Vorhandensein derselben in der Gasphase überzeugt. 
Dieser Nachweis stützt sich auf die unzweifelhaft feststehenden Gasge- 
setze und ist ganz unabhängig von der vorliegenden Lösungstheorie. 
Wenn nun aber im Sättigungsdampf über einer Äther—Chloroform- 
mischung eine Verbindung der Mischungskomponenten nachgewiesen 
ist, so folgt mit absoluter Sicherheit, dass auch in der flüssigen Phase 
eine solche Verbindung enthalten sein muss. 

Der Beweis für den Gasraum kann dadurch geführt werden, dass 
beim Mischen von ungesättigtem Ätherdampf mit Chloroformdampf eine 
Druckabnahme erfolgt, denn bei der Bildung der Verbindung wird die 
Molekelzahl des Gasraumes verringert. Natürlich muss erwiesen sein, 


dass diese Druckabnahme nicht durch Abweichung des Äther-, bzw. 
4* 
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Chloroformdampfes von den Gasgesetzen hervorgerufen wird. Zunächst 
wurde deshalb festgestellt!), dass für Äther- und Chloroformdampti 
innerhalb der Druckgrenzen die Gasgesetze hinreichend exakt erfüllt sind. 

Zur Beobachtung der Druckabnahme beim Mischen von Äther- 
und Chloroformdampf wurde in folgender Weise verfahren: 

Ein Glasapparat enthielt gleiche Volumina von Äther- und Chloro- 
formdampf, die durch ein mit Quecksilber gefülltes U-Rohr mitein- 
ander in Verbindung waren. An der Biegung dieses U-Rohres befand 
sich ein Kapillarrohr, das mit der Atmosphäre kommunizierte. Nach- 
dem in den drei Röhren die Quecksilberhöhen abgelesen waren, wurden 
die Dämpfe durch häufiges Neigen des Apparates gemischt. Hierbei 
gelangt das Quecksilber abwechselnd in die mit den Dämpfen gefüllten 
Pipetten und beschleunigt dadurch die Mischung der Gase. Ein Zu- 
tritt von Luft war ausgeschlossen. 

Während der Messung befand sich der Glasapparat in einem auf 
80° einreguliertem Glasthermostaten. 

Nach dem Vermischen des Äther- und Chloroformdampfes war 
eine deutliche Druckverminderung festzustellen. Die Messung für die 
Druckabnahme bei konstantem Volumen ergab den Wert von 4-8 mm 
bei einem Barometerstand von 760 mm. 

Es sei nun unter y der Bruchteil der gesamten nach der Mischung 
vorhandenen Molekelzahl verstanden, welcher in Form der Verbindung 
zugegen ist, so dass also 100 y die Molekülprozente Verbindung dar- 
stellen. Aus der Avogadroschen Regel ergibt sich dann für die 
Druckabnahme bei konstantem Volumen: 


7» ick Ro 9 
AF 760. rw mm Hg, (9) 


welcher Wert nach der Messung 4-8 mm beträgt. Es ist also: 
rY = 0.0064. 
Der Partialdruck an Verbindung beträgt demnach bei einem Total- 
druck von 1kg/gem: 
Pac = 0.0064 kg/gem. 

Die vorstehenden Beobachtungen ergeben mithin das 
Resultat, dass sich in einem molekularen Gemenge von Äther- 
und Chloroformdampf bei 80° und 1 kg/gem Druck 0.64 Mole- 
külprozente Verbindung bilden. 

Der Partialdruck der gebildeten Verbindung sinkt mit abnehmendem 
Totaldruck P der Gasmischung schnell auf ganz verschwindend kleine 


!) Genaueres siehe F. Dolezalek und A. Schulze, Verhandl. d. d. physik. 
Ges. XIV, 1091 (1912). 


chst 
mpf 
ind. 
1eT- 


al- 
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Werte, wie die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf diesen 
Fall lehrt. Bezeichnen wir mit p.. den Partialdruck der Verbindung, 
mit 9, bzw. p. die von Äther, bzw. Chloroform, so ist die Konstante 
der gegenseitigen Association für die Gasphase: 


 . R (10) 
Pa Pe 
Hierin kann man wegen der geringen Grösse von p,.. die Partialdrucke 
von Äther und Chloroform gleich dem halben Totaldruck setzen, vor- 
ausgesetzt, dass die Gase im molekularen Verhältnis gemischt sind. Es 
wird dann der Molenbruch y der Verbindung nahe: 


RL 
r=4&'.P. (11) 
Die prozentische Vereinigung der Äther- und Chloroform- 
moleküle wächst nahe proportional mit dem Totaldruck an. 
Der Zahlenwert K’ beträgt für 80°: 
K’ = 0.024 
auf kg/qem bezogen. 

Die vorstehenden Berechnungen geben auch einen Anhalt dafür, 
wie gross die Verbindungsmenge im Sättigungsdruck über einem 
flüssigen Gemisch von Äther und Chloroform is. Man kann sich 
leicht überzeugen, dass der Sättigungsdruck über flüssigen Mischungen 
schon bei Zimmertemperatur nur um wenige Promille durch die Ver- 
bindungsbildung beeinflusst wird. Somit wird sich hierbei die Ver- 
bindung im Gasraum praktisch gar nicht bemerkbar machen. Die Ver- 
hältnisse liegen hier ganz ähnlich wie z. B. bei gesättigtem Alkohol- 
dampf, welcher nach den Messungen von Ramsay normale Dampfdichte 
zeigt, obwohl die flüssige Phase bekanntlich in grosser Menge polymere 
Moleküle enthält. 

Für die Temperatur von 80° haben wir die Sättigungsdrucke 
von Äther—Chloroformmischungen bestimmt (siehe Kapitel IV). Bei 
einem molekularen Gemenge beträgt die Partialspannung des Äthers: 
Pa = 1-75 kgjgqem, diejenigen des Chloroforms p. = 0-84 kg/qem. Aus 
Gleichung (10) ergibt sich: 

Pac = 0.035 kg|qem, 
und mithin: 


Im Sättigungsdampf sind also bei 80° 1-4 Molekülprozente 
vereinigt. 


# 
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Aus den angegebenen Werten der Partialdrucke ergibt sich mittels 
der früher entwickelten Theorie, dass die flüssige Phase 14-6 Molekül- 
prozente Verbindung enthält. Aus dem Dampfdruckgesetz [Gleichung 
(6)] folgt für die Dampfspannung der reinen flüssigen Verbindung 
Ätherchloroform, falls diese sich im reinen Zustande herstellen liesse, 
für eine Temperatur von 80° ein Sättigungsdruck von 0-24 kgjgem. 
Dieser geringe Wert erscheint sehr plausibel mit Rücksicht auf das 
hohe Molekulargewicht der Verbindung (193-5). 

Mittels des Dampfdruckgesetzes [Gleichung (6)] und des Massen- 
wirkungsgesetzes, angewandt auf die gasförmige [Gleichung (10)] und 
und die flüssige [Gleichung (4)] Phase, lässt sich leicht die Beziehung 
ableiten, welche sich zwischen der Verbindungskonstante X’ im Gas- 
raum und derjenigen in der flüssigen Mischung A besteht; es ergibt 
sich daraus: 


> 
Koxr ® 


— 9 
P..P,’ (12) 


worin die P-Werte die Sättigungsdrucke von reinem Äther, reinem 
Chloroform und reiner Verbindung bedeuten. Nun ist der Sättigungs- 
druck der Verbindung P,. wegen des hohen Molekulargewichts der- 
selben bedeutend kleiner als die Werte P, und P,; somit muss auch 
die Verbindungskonstante im Gasraum notwendig viel kleiner sein, als 
in der flüssigen Phase, wie es ja auch die vorstehenden Messungen 
ergeben haben. 

Es sei noch bemerkt, dass nach Gleichung (11) die im Gasraum 
vorhandene Verbindungsmenge mit zunehmender Temperatur infolge 
des rapiden Anwachsens der Sättigungsdrucke schnell wächst, obwohl 
K’ natürlich bei höhern Temperaturen kleiner wird. 


IV. Die Dampfspannungen der Äther—Chloroformmischungen. 


Die Grundlage für die neue Theorie der Lösungen bildet das Ge- 
setz, dass der Partialdruck einer Molekülart über einer Mischung gleich 
ist dem Sättigungsdruck der reinen Flüssigkeit multipliziert mit dem 
Molenbruch der betreffenden Molekülart. Dieses Gesetz ist nicht nur 
für den geradlinigen Verlauf der Dampfdrucke erfüllt, sondern auch 
für so stark gekrümmte Dampfdruckkurven gültig, wie z. B. bei den 
hier in Frage stehenden Äther—Chloroformmischungen (siehe Fig. 2, 
3 und 4). 

Für die Tensionen der Äther—Chloroformmischungen gelten daher 
die Gleichungen: 
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Pı = Pr Ta | 
Pa = Prac&ae (13) 
pP: = P.%e 
P == Pa + Pac + Pe 


Wie im vorigen Kapitel gezeigt, ist die Partialspannung der Ver- 
bindung ?«. So klein, dass sie praktisch bei der Berechnung der Dampf- 
druckkurven nicht berücksichtigt zu werden braucht. Mithin vereinfacht 
sich die Gleichung (13) für den Totaldruck zu: 


P= Pat Pe- (14) 
Die Gleichungen sind bereits früher an Messungen von Guthrie 
geprüft worden. Diese ältern Messungen sind jedoch mittels der Baro- 
metermethode ausgeführt und daher nur von geringerer Genauigkeit. 
Inzwischen haben wir in der Literatur viel genauere Tensionsmes- 
sungen an diesem Gemisch aufgefunden, die von Kohnstamm und 
van Dalfsen!) nach der Siedemethode ausgeführt wurden. Die sich 
auf eine Temperatur von 33'250 beziehenden Zahlenwerte der Total- 
tension sind in der letzten Spalte der Tabelle 7 wiedergegeben und in 
Fig. 2 graphisch dargestellt?). Infolge der Verbindungsbildung liegen die 
Tensionen stets weit unterhalb der Mischungsgeraden. 
Tabelle 7. 


Dampfspannungen von Äther—Chloroformmisehungen nach Kohnstamm und 
van Dalfsen (33°25°). 


Molbruch Partialdruck (ber.), mm Totaldruck, mm 

Chloroform f an P 
q. Ather (p,) Chloroform (P,) ber. beob. 
0.000 731 0 731 731 
0.045 697 39 701 697 
0.102 651 9.7 661 657 
0.305 458 41 499 500 
0.412 346 69 415 412 
0.500 258 97 355 355 
0.705 104 177 281 294 
0.797 61 212 273 282 
0.920 17 253 270 276 
0.950 12 262 273 276 
1.000 0 276 276 276 


Setzt man in die Gleichungen (13) und (14) die früher (Kap. I) 
berechneten wahren Molenbrüche (Tabelle 3) der Mischungen ein, so 


!) Proc. Akad. Wetenschappen, Amsterdam 29, 156 (1901). 
2) Die kleinen Kreise geben die Messungen, die ausgezogenen Kurven die 
berechneten Werte wieder, 
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erhält man die in Tabelle 7 (Spalte 2, 3, 4) wiedergegebenen Zahlen- 
werte. 

Der Vergleich mit den gemessenen Tensionen, welcher durch Fig. ? 
noch besser zum Ausdruck kommt, ergibt, dass auf der Ätherseite bis 
zu einem Gehalt von 50 Molekülprozenten Chloroform die gemessenen 
Werte mit den berechneten übereinstimmen. Nach den Angaben der 


— Molbruch Chloroform — Molbruck Chloroform 


Fig. 2. Fig. 3. 


Autoren sind die Beobachtungswerte 
um einige Millimeter unsicher. Auf 
der Chloroformseite sind die beob- 
achteten Tensionen infolge der ge- 
ringen Association des Chloroforms 
etwas grösser als die berechneten 
Werte. Berücksichtigt man rechnerisch 
die Association des Chloroforms, wie 

dies von Bein!) mit grossem Erfolge 

an dem Gemisch Aceton-Chloroform 

durchgeführt ist, so kann man die 

Te ran” Zahlenreihen vollends zur Deckung 
Fig. 4. bringen. Für den vorliegenden Zweck 
ist jedoch diese Komplikation der 

Rechnung nicht erforderlich. Diese wird erst nötig, wenn die Genauig- 
keit der nachstehenden Beobachtungen noch erheblich gesteigert wird. 
Die Theorie geht von der Annahme aus, dass sich beim Vermischen 

von Chloroform und Äther eine im Dissociationszustand befindliche Ver- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 257 (1909). 
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Wenn dies der Fall ist, muss, der positiven Bildungswärme ent- 
sprechend, mit zunehmender Temperatur die Menge der Verbindung 
schnell abnehmen, und die Tensionskurve sich mehr und mehr der idealen 
Geraden nähern. 

Um diese Forderungen der Theorie zu prüfen, haben wir Tensions- 
messungen bei höherer Temperatur ausgeführt, welche in den Fig. 3 
und 4 und in den Tabellen 8 bis 10 wiedergegeben sind. 

Es diente hierzu ein starkwandiger Messingkessel von 400 ccm 
Fassungsvermögen, welcher mit einem geeichten Kontrollmanometer von 
Schäffer und Budenberg und einem dicht schliessenden Abblaseventil 
versehen war. 


Tabelle 8. 
Dampfspannungen von Äther—Chloroformmischungen bei 60°. 
Analyt. Partialdruck kg/qem Totaldruck kg/qem 
Molenbruch e (berechnet) P 
Chloroform Ather Chloroform be- be- 
g. P, p, rechnet obachtet 
0.0 2.39 0.0 2.39 2.39 
0.1 2.14 0.062 2.20 2.22 
0-2 1-87 0.137 2:00 2.03 
0.3 1-58 0.228 1-80 1-82 
0-4 1-28 0.336 1-61 1-61 
0.5 0.990 0.460 1-45 1-43 
0-6 0.723 0.594 1:32 1-30 
0.7 0.491 0.732 1-22 1:20 
0-8 0.294 0.866 1-16 1-13 
0-9 0.132 0:994 1-13 1-11 
1:0 0.0 1-11 1-11 1-11 
Tabelle 9. 
Dampfspannungen von Äther—Chloroformmisehungen bei 80°. 
Analyt. Partialdruck kg/qem Totaldruck kg/qem 
Molenbruch j (berechnet) P 
Chloroform Ather Chloroform be- be- 
q, P, P, rechnet obachtet 
0:0 4.09 0.0 4-09 4-09 
0-1 3.66 0.120 3:78 3-80 
0.2 320 0.262 3-46 3-49 
0-3 2.72 0.431 3-15 3-18 
0-4 2.23 0.625 2-85 2-87 
0.5 1-75 0.841 2.59 2.59 
0.6 1-30 1.07 2.37 2.34 
0-7 0.894 1-31 2.20 2.17 
0-8 0.545 1-54 2-09 2:05 
0-9 0.249 1-76 2.01 1:99 


1-0 0.0 1.97 1-97 1-97 
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Tabelle 10. 
Dampfspannungen von Äther—Chloroformmisehungen bei 100°, 


Analyt. Partialdruck kg/gem Totaldruck kg/gem 
Molenbruch (berechnet) P 


Chloroform Äther Chloroform be- be- 
q, p, pP, rechnet obachtet 
0-0 6-67 0-0 6-67 6-67 
0-1 5-98 0.21 6-19 6-23 
0-2 5.23 0-46 5-69 5.74 
0.3 4-45 0-75 5-20 5-23 
0-4 3-66 1-08 4.74 4.77 
0-5 2.89 1-45 4.34 4.39 
0-6 2-16 1-83 3-99 4:03 
0-7 1-49 2.22 3-72 3-74 
0-8 0-923 2-61 3-53 3-52 
0-9 0-429 2-98 3-41 3:38 
1-0 0-0 3-33 3-33 3-33 


Der Kessel wurde zu ®/, mit den roh abgewogenen Mengen von 
Äther und Chloroform gefüllt, in ein geheiztes Wasserbad gesetzt und 
zunächst um etwa 10° über die höchste Versuchstemperatur erwärmt. 
Hierbei muss das Ventil dauernd etwas geöffnet sein, um die grossen 
Mengen gelöster Luft entweichen zu lassen. Unterlässt man diese Vor- 
sicht, so kann leicht das Manometer durch Überdruck beschädigt wer- 
den. Die völlige Entfernung der gelösten Gase erkennt man daran, dass 
der Dampfdruck bei ganz geschlossenem und ein wenig geöffnetem 
Ventil der gleiche ist. Solange noch gelöste Luft vorhanden ist, fällt 
beim Öffnen des Ventils der Druck rapid ab. Der Sicherheit halber 
wurde nach Austreiben der Gase der Dampf noch längere Zeit durch 
das ein wenig geöffnete Ventil abgelassen. Dann erst wurde das Ventil 
definitiv geschlossen und das Wasserbad auf die niedrige Versuchs- 
temperatur eingestellt. Die Versuche mit den reinen Flüssigkeiten zeigten, 
dass sich auf diese Weise die Störung durch die gelösten Gase vollends 
vermeiden lässt. Die genaue Gehaltsbestimmung der Gemische geschah 
durch Dichtemessung des Kesselinhalts nach dem Versuch. 

In den graphischen Darstellungen (Fig. 2 bis 4) ist verschiedener 
Massstab gewählt, und zwar derart, dass die Drucke des reinen Äthers 
gleichen Ordinatenhöhen entsprechen. Die Kurven können daher mit 
dem Auge direkt verglichen werden. 

Man erkennt sofort, dass mit zunehmender Temperatur die Ten- 
sionskurve sich mehr und mehr der idealen Geraden nähert. Für ein 
molekulares Gemenge (q. = 0-5) beträgt die Abweichung von der idealen 
Geraden bei 33-25° etwa 28°,, bei 100° dagegen nur noch etwa 13%. 
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Die varstehenden Tabellen enthalten den Vergleich der Beobachtungs- 
werte mit den nach Gleichung (13) und (14) berechneten Tensionen. 
Die Übereinstimmung zwischen beiden Zahlenreihen geht so weit, als 
es die Genauigkeit der Manometermessungen zulässt. Diese letztern 
waren mit einem Fehler von 1 bis 2°, behaftet. In den Figuren be- 
deuten die ausgezogenen Kurven die theoretischen Werte, die kleinen 
Kreise die Beobachtungen. 

Es werden mithin die Forderungen der Theorie von den 
Messungen über das ganze Temperaturgebiet bestätigt. 


V, Abhängigkeit der Verbindungskonstanten von der 
Temperatur. 

Die Änderung der Massenwirkungskonstanten Ä mit der Temperatur 
lässt sich bekanntlich auch auf thermodynamischem Wege aus der 
Bildungswärme herleiten. Zu diesem Zwecke haben wir die Mischungs- 
wärme von Äther und Chloroform in bekannter Weise bestimmt. Es 
ergab sich, dass beim Vermengen von 1g-Mol Chloroform und 1g-Mol 
Äther bei der mittlern Temperatur von 26° eine Wärmemenge von 
1370 kal. frei wird. Die Temperaturerhöhung bei der Mischung betrug 
165%. Die spezifische Wärme des Äthers wurde zu 0.544, diejenige 
des Chloroforms zu 0-234 angenommen. Ferner musste bei dieser Be- 
rechnung angenommen werden, dass die Wärmekapazität der entstehen- 
den Verbindung gleich der Summe der Wärmekapazität der Kompo- 
nenten ist. Durch diese letztere Annahme wird zweifellos eine beträcht- 
liche Unsicherheit in die obige Zahlenangabe für die Mischungswärme 
hineingebracht, so dass der Wert von 1370 kal. nur als roher Näherungs- 
wert zu betrachten ist. 

Die leicht zu messende spezifische Wärme der Mischung (Kapitel IV) 
kann den Berechnungen natürlich deshalb nicht zugrunde gelegt wer- 
den, weil beim Anwärmen der Mischung ein grosser Teil der zuge- 
führten Wärme zur Spaltung der Verbindung verbraucht wird. 

Aus dieser Mischungswärme ist nun zunächst die Bildungswärme 
von 1g-Mol Verbindung zu berechnen. Die Temperatur betrug unmittel- 
bar nach der Mischung 34-2°. Bej dieser Temperatur hat A den Wert 
2:31, und hieraus ergibt sich, dass sich beim Vermischen von 1g-Mol 
Äther und 1g-Mol Chloroform etwa 0-45 g-Mole Verbindung bilden. 

Die Wärmetönung pro g-Mol Verbindung beträgt daher näherungs- 
weise: 


= ee. = 3044 kal. 


ee em 
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Die bekannte van ’t Hoffsche Gleichung: 
FREE ge 
ie 
ergibt in der integrierten Form und bei Verwendung Briggscher Lo- 
garithmen für die Bildungswärme @ die Beziehung!): 
o— _+1logR, — log Kı).Tı.T5 „1 
i T,—T, 
Setzt man hierin nach obigen Messungen: 
K,=07l, ZT, = 273+100, K, = 2.36,:. T, = 273 + 33.25, 
so wird: Q = 4077 kal. 


Dieser Wert stimmt mit dem oben aus der Mischungswärme er- 
haltenen Wert so weit überein, als es die Unsicherheit der Rechnungs- 
grundlagen zulässt. Es besteht also auch hier Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment. Der Wärmewert entspricht in seiner Grösse 
vollkommen den auch sonst bei Additionsreaktionen beobachteten, wie 
z. B. der Hydratationswärme von Salzen u. dergl. 

Auf Grund der van’t Hoffschen Gleichung (15) und (16) lässt 
sich auch für höhere Temperaturen, wo keine Messungen vorliegen, 
schliessen, dass noch Verbindungsbildung eintreten muss. Selbst bei der 
kritischen Temperatur ist, wie die Berechnung ergibt, noch eine merk- 
liche Menge Verbindung vorhanden. Da hier die flüssige Phase und 
die Gasphase identisch sind, so muss notwendig bei der kritischen 
Temperatur die Gasphase die gleiche Menge Verbindung aufweisen. 
Dies steht im besten Einklang mit den Folgerungen des in Kapitel III 
Erörterten. Wie dort gezeigt, wächst die Verbindungsmenge im Gas- 
raum mit zunehmender Temperatur stark an, während sie in der flüs- 
sigen Phase fällt. 


(15) 


VI. Die spezifischen Wärmen von Äther—Chloroformmischungen. 


Unsere Annahme einer im Dissociationszustand befindlichen Ver- 
bindung erfordert, dass die Wärmekapazität der Mischungen grösser 
ist als die der unvermischten Komponenten. Bei der Anwärmung wird 
ein beträchtlicher Teil der zugeführten Wärme zur Spaltung der Ver- 
bindung verbraucht, weil mit zunehmender Temperatur die Verbindungs- 
menge schnell sinkt (vgl. Fig. 1), und bei der Spaltung von einem Mol 
Verbindung etwa 3000 Kalorien absorbiert werden (vgl. Kapitel 5). 


1) Vel. z. B. Nernst, Theoretische Chemie, 6. Aufl. S. 650. Diese Gleichung 
ist bekanntlich nur für so kleine Temperaturunterschiede gültig, innerhalb welcher 
Q als unabhängig von 7 betrachtet werden kann. 


) 
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Am übersichtlichsten gestalten sich die Verhältnisse auch hier, 
wenn man nicht die spezifischen Wärmen, sondern die Molekularwärmen 
in Betracht zieht. Die Molekularwärme einer Mischung, die aus q, Molen 
Äther und g. Molen Chloroform besteht, beträgt: 

Cm(Maga + Med.) , 
wenn (,„ die spezifische Wärme der Mischung ist. Die so definierte 
Molekularwärme wollen wir als „analytische“ Molekularwärme bezeichnen, 
da sie die „analytischen“ Molenbrüche q und nicht die „wahren“, unter 
Berücksichtigung der Verbindungsbildung berechneten, Molenbrüche x 
enthält. 

Für ein reines Gemenge müsste sich die analytische Molekular- 
wärme additiv aus den Molekularwärmen der Komponenten zusammen- 
setzen; es müsste die Beziehung gelten: 


C„(Maga + Meg.) = CaMaga + 0. Meg: (17) 
IR h 60 1 
| Bu | Ba 
we N et 
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Fig. 5. Analyt. Molekularwärme + 20°. Fig. 6. Wahre Molekularwärme + 20°. 
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Fig. 7. Analyt. Molekularwärme 0°. Fig. 8. Analyt. Molekularwärme — 50°. 
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Nachstehende Tabellen 11, 12, 13 enthalten die Prüfung dieser 
Beziehung!) für verschiedene Temperaturen. Noch besser sind die Ver- 
hältnisse in den graphischen Darstellungen Figg. 5 bis 8 zu übersehen. 
Die Gerade stellt die rechte Seite der Gleichung (17), d. h. die Samme 
der Wärmekapazitäten der Komponenten dar, während die konkave 
Kurve die linke Seite der Gleichung wiedergibt. 

Tabelle 11. 


ı Analyt. une Wahre Molekularwärme bei 20° 


"CM. CM... C(Mz+M«. 


a In; im aa ac ac 
IF Ma) + Ma, |" + Me) 


\OM,a, +0 M.& 
HC 


ac ac ae | )j » 
[x Dift. 


Mh 
a a 


39.9 39.9 
46-5 46-6 
51-9 | 51-7 
51-6 | 51-4 
48-5 48-5 
38-2 38-3 
27-9 27-9 


Tabelle 12. 


Analytische Molekularwärme bei 0°. 
C CM, r M 4.) C,MA. + C,M 4, 


0.521. 38-6 = 

0.514 42.7 36-4 
0.482 44-5 34-3 
0.453 43-9 33.2 
0.419 42.4 32.1 
0.329 36:3 29.9 
0.232 27-8 - 


Tabelle 13. 
Analytische Molekularwärme bei — 50°. 
q, C CMa+Ma) GMa.+ ML. Diff. 
0.0 . 33-8 _ 
0.2 . 47-6 32-5 15-1 
0-4 . 54-8 31-1 23-7 
0-5 . 55-1 30-4 24.7 
0-6 . 53-6 29-7 23-9 
0-8 . 44-0 28-4 15-6 
1-0 . 27.0 — — 


Der Theorie entsprechend, ist die gemessene Molekularwärme der 
Mischung weit grösser als die Wärmesumme der Komponenten. Auch 


1) Genaueres siehe: A. Schulze, Verh. d. d. physik. Ges. 14, 189, 258, 344 
(1912) und Physik. Zeitschr, 13, 425 (1912). 


‚+t+r+++ 
| DO a | 
ROSSI 


0.0 0.539 39.9 
0:2 0.482) 40-1 
0-4 0.431 398 
0:5 0.401 38-8 
0:6 0.367 37:2 
0:8 0298| 32-9 
1:0 0:234| 27-9 
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die oben abgeleitete (siehe Kapitel 1) Tatsache, dass die Verbindungs- 
menge mit abnehmender Temperatur stark ansteigt, prägt sich vorzüg- 
lich in den Messungen aus, indem mit steigender Temperatur die Ab- 
weichungen von der idealen Geraden rapide kleiner werden. 

Die Theorie verlangt nun, dass die Abweichungen verschwinden, 
wenn man in Gleichung (17) an Stelle der „analytischen“ Molenbrüche 
q die unter Berücksichtigung der entstehenden Verbindung berechneten 
„wahren“ Molenbrüche x einführt. Diese Gleichung geht dann über in: 


CnMaxs + Mastae+ Met.) = CMato+ CacMactıc+ C.Mex., (18) 


wo Oje. Mac die scheinbare Molekularwärme der Verbindung!) bedeutet. 
Setzt man die Werte für 20° ein, so zeigt sich in der Tat (Tabelle 11), 
dass die rechte Seite mit der linken Seite der Gleichung identisch 
wird. In Fig. 6 sieht man auch, dass die beobachtete Kurve, wie 
sie der linken Seite der Gleichung (18) entspricht, sich mit der be- 
rechneten Kurve [rechte Seite der Gleichung (18)] fast gänzlich deckt, 
d.h. eben, soweit es die Versuchsfehler zulassen. Die ausgezogene Kurve 
gibt die linke Seite, die kleinen Kreise die rechte Seite der Gleichung 
(18) wieder. 

Somit findet sich auch bei den Molekularwärmen der Äther— 
Chloroformmischungen bestätigt, dass beide Komponenten eine chemische 
Verbindung eingehen, wie sie aus den Dampfdruckmessungen erschlossen 
wurde, und ist dies demzufolge eine glänzende Bestätigung der oben 
entwickelten Theorie. 

Was nun die Temperaturkoeffizienten der spezifischen Wärmen an- 
betrifft, so sieht man (Fig. 9), dass der‘reine Äther und das reine 
Chloroform mit abnehmender Temperatur eine fortgesetzt kleinere spe- 
zifische Wärme annehmen, wie es ja auch das Nernstsche Wärme- 
theorem verlangt. Die spezifischen Wärmen der Mischungen dagegen 
scheinen zunächt dem Nernstschen Wärmesatz zu widersprechen; denn 
diese nehmen zusehends mit abnehmender Temperatur zu (siehe Fig. 9), 
und zwar bei 10° Temperaturdifferenz durchschnittlich um 5°),. So 
sonderbar dieses Ansteigen erscheint, so selbstverständlich ist es auch 
vom Standpunkte unserer Theorie aus. Denn in dem gemessenen Wert 
für die spezifische Wärme der Mischung ist nicht nur die „spezifische“ 
Wärme selbst enthalten, sondern auch die „chemische“ Wärme, da ja 
— wie im Anfang dieses Kapitels auseinander gesetzt ist — ein grosser 


") Es ist nämlich in C,„. ausser der Wärmekapazität der Verbindung auch 
noch die Zerfallswärme enthalten, die durch die teilweise Spaltung der Verbindung 
beim Anwärmen verbraucht wird. Die scheinbare spezifische Wärme der Verbindung 
Ouc beträgt 0.449. 
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Teil der zugeführten Wärme zur Spaltung der Verbindung verbraucht 
wird. Diese ist bei dem Äther—Chloroformgemisch gerade recht be- 
trächtlich, und somit ist auch das Ansteigen der spezifischen Wärmen 
der Mischungen mit abnehmender Temperatur zu erklären. 

nn 


Spez Warme 
s 


reines Chloroform 
— (ge-10) 


INN) 


€ 


INN) 


00° 60° 0° 20° 0" 20° +40" »60”Temp. 


Fig. 9. Fig. 10. 


VII. Dichte der Äther—Chloroformmischungen. 


Wie bereits früher!) an einigen Beispielen roh gezeigt wurde, 
lassen sich auch die Volumänderungen, welche bei der Herstellung der 
Gemische beobachtet werden, und die daraus resultierenden Dichten 
der Mischungen mittels obiger Theorie in einfachster Weise zahlen- 
mässig berechnen. Das Äther—Chloroformgemisch bietet auch hierfür 
ein glänzendes Beispiel. Die Volumänderungen sind hier ganz besonders 
grosse, und zwar zeigt sich eine starke Volumkontraktion, die bei 20° 
im Maximum etwa 1-4°%, des Volumens der Komponenten vor der 
Mischung beträgt. 

Um einen zahlenmässigen Vergleich der Volumänderungen mit der 
Theorie zu ermöglichen, mussten die erstern möglichst exakt bestimmt 
werden. Die vorliegenden Messungen von Guthrie?) beziehen sich auf 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 745 (1908); 71, 211 (1910). 
2) Phil. Mag. [5} 18, 495 (1884). 
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wenige, nahe gleiche Konzentrationen; sie stimmen aber mit den nach- 
folgenden, von Herrn W. Deutschmann in unserem Institut ausge- 
führten Messungen gut überein!). 

Ein Versuch, die Volumänderungen beim Mischen indirekt durch 
genaue Dichtemessungen mittels der Auftriebsmethode zu bestimmen, 
die bei wässerigen Lösungen nach den Untersuchungen von F. Kohl- 
rausch und Hallwachs?), sowie von Domke und Bein?) äusserst 
exakte Resultate liefert, ergab keine zufriedenstellende Genauigkeit. In- 
folge der grossen Flüchtigkeit des Äthers treten an der Oberfläche 
Konzentrationsänderungen auf, welche die Dichten bereits in der vierten 
Stelle ändern. 

Vollen Erfolg ergab jedoch die direkte Bestimmung der Volum- 
änderung mittels der in Fig. 10 abgebildeten Dilatometervorrichtung. 

Das Gefäss bestand aus einem U-förmig gebogenen Glasrohr, das 
etwa 1-5 bis 2cm Durchmesser und ca. 100 ccm Inhalt besass. Der 
eine Schenkel war geschlossen, der andere trug eine auskalibrierte Ka- 
pillare von ca. 25cm Länge, die oben offen blieb. Die Diffusion durch 
diese Kapillare ist unmerklich. Man braucht nach dem Einfüllen daher 
nicht zuzuschmelzen, was das Arbeiten. mit dem Apparat wesentlich 
vereinfacht. In das gut getrocknete Gefäss wird nun Quecksilber gefüllt, 
je nach dem Mengenverhältnis, das man erzielen will, mehr oder weniger. 
Darauf wägt man und füllt nun etwas mehr, als man anzuwenden be- 
absichtigt, von der ersten Flüssigkeit hinein. Dann entfernt man durch 
Unterdruck und gelindes Erwärmen den grössten Teil der stets in ziem- 
licher Menge gelösten Luft. Lässt man diese Vorsicht ausser acht, so 
bilden sich während des Versuchs störende Luftblasen. Nun bringt man 
durch Neigen die Flüssigkeit in den geschlossenen Schenkel und ver- 
dampft den auf der andern Seite des Quecksilbers zurückbleibenden 
Teil durch Vorbeisaugen von trockener Luft und schwaches Erwärmen. 
Darauf stellt man die zweite Wägung an, füllt den andern Schenkel 
des Gefässes mit der zweiten Flüssigkeit, stellt das Gefäss in einen auf 
die Versuchstemperatur einregulierten Thermostaten und stellt den 
Meniskus an eine geeignete Stelle der Kapillare ein. 

Nachdem die Flüssigkeit im Dilatometergefäss die Badtemperatur 
vollständig angenommen hat, liest man die Entfernung des Meniskus 
gegen eine feste Marke mittels eines Kathetometers ab und wägt aber- 
mals. Hierauf mischt man durch Neigen und Schütteln die Komponenten 


!) Inaug.-Diss. Berlin 1911. 
2) Wied. Ann. 53, 15 (1894). 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 125 (1905), 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXTII. 5 
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sorgfältig durch, wobei das Quecksilber gute Dienste leistet, und be- 
obachtet wieder im Thermostaten den Stand des Meniskus gegen die 
Marke. Der Unterschied beider Ablesungen lässt die Volumänderung 
beim Mischen exakt berechnen. Die so erhaltenen Kontraktionen mussten 
noch auf definierte Mengen umgerechnet werden. Mit Rücksicht auf 
den Vergleich mit den Forderungen der Theorie wurden die in ccm 
ausgedrückten Kontraktionen durch die Summe der in das Dilatometer- 
gefäss eingefüllten g-Mole 
Äther und Chloroform di- 
vidiert. Man erhält so die 
Kontraktion pro g-Mol Mi- 
schung (C). In Fig. 11 sind 
die durch die Messung un- 
mittelbar erhaltenen Werte 
durch kleine Kreise dar- 
gestellt. Die hieraus für 
runde Molenbrüche abge- 
leiteten Werte enthält die 
UM yeensnchötrehm Spalte 2 der Tabelle 15. 
Pe M, Die Bedeutung dieser Zah- 
len sei an einem Beispiel illustriert. Mischt man 0-3 g-Mole Chloroform 
mit 1— 0-3 = 0:7 g-Molen Äther, so beobachtet man eine Volumkon- 
traktion von 1-06cem. Als Molekulargewicht wurde, wie stets, für Äthyl- 
äther der Wert 74-08, für Chloroform der Wert 119.39 eingesetzt. Die 
Kontraktion kommt dadurch zustande, dass ein Teil des Äthers sich mit 
Chloroform zu der Verbindung Äther—Chloroform vereinigt, und die 
Dichte dieser Verbindung wesentlich grösser ist als ein Gemenge der 
Komponenten. 

Die Prüfung der Theorie kann nun zunächst in der Weise erfolgen, 
dass man an Hand der aus den Tensionsmessungen erschlossenen mole- 
kularen Konstitution der Gemische (Tabelle 2) die Dichte der Verbindung 
für die verschiedenen Konzentrationen berechnet. Es muss sich dann 
für die Dichte der Verbindung immer ein und derselbe Zahlenwert ergeben. 

Die Beziehung zwischen Dichte der Verbindung und der gemessenen 
Kontraktion pro Mol Mischung ergibt sich folgendermassen. 

Wenn ein Grammolekül Äther (Molekulargewicht M,) sich voll- 
ständig mit einem Grammolekül Chloroform (Molekulargewicht M,) zu 
einer Molekülverbindung vereinigt, so beträgt die Kontraktion: 

HM aM Mu 
re 


_7—— 1-0... 
I 1 


l- 
u 
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worin die d-Werte die Dichten von Äther, Chloroform und Verbindung 
bedeuten und natürlich M,. = M,„+M, ist. 

Nach der Mischung enthält nun das Gemenge x.. Mole Verbindung 
und &,, bzw. x. Mole Äther, bzw. Chloroform. 

Die Kontraktion für diese x,..-Mole ist folglich x,.mal grösser als 
obiger Wert. 

Die &..-Mole Verbindung sind nun entstanden durch Vermengen 
von (x. + %..) Molen Äther und (x. +...) Molen Chloroform. 

Die Kontraktion C, welche sich auf 1g Mol angewandter Mischung 
bezieht, erhält man daher durch Multiplikation des obigen Ausdrucks mit: 


EEREIE.. . © 
Cat ae + %Xe + Lac 2% 1+ 2. 
Es ist also: 
x M, M 2 
On (= 2 PT ze) ; 9 
14% \da d. dye (19) 


Bei 20° betrugen die Dichten von reinem Äther, bzw. reinem 
Chloroform d, = 0-71305, bzw. d, = 1-4846. Setzt man diese Werte 
und die obigen Zahlenwerte der Molekulargewichte ein, so erhält man 
für die Dichte der Verbindung: 


Age = 


(19a) 


ac 


und hieraus die in nachstehender Tabelle enthaltenen Zahlenwerte. 


Tabelle 14. 
Molenbruch Chloroform Dichte der Verbindung bei 20° 
4. Inc 
0.1 1.086 
0.2 1.083 
0.3 1.082 
0-4 1.081 
0.5 1.080 
0.6 1.079 
0-7 1.079 
0-8 1-080 
0-9 1.084 


Es ergibt sich also, den Forderungen der Theorie ent- 
sprechend, über das ganze Konzentrationsgebiet derselbe 
Zahlenwert für die Dichte der Verbindung. 

Die Einsetzung des Mittelwerts d.. = 1.081 in Gleichung (19) 
lässt nun die Kontraktion (' zahlenmässig berechnen. Fig. 11 gibt den 

5* 
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Vergleich der so erhaltenen Werte mit den gemessenen graphisch und 
Tabelle 15 denselben tabellarisch wieder. 


Tabelle 15. 


Molenbruch Kontraktion C i 20° Dichte 
Chloroform ccm Dichte To nach 


q, gemessen ber. gemessen ber. Mischungsregel 
0.0 2 E= 0-71305 (0.71305) 0-71305 
0-1 0-45 0.39 0-7776 0.7772 0.7742 
0.2 0.79 0.76 0.8449 0.8446 0.8382 
0.3 R 1-06 1-04 0.9153 0-9151 0.3052 
0-4 1-27 1-25 0.9890 0.9888 0-9757 
0-5 1:30 1:33 1:-0647 1-0651 1-0497 
0-6 1-16 1-25 1-1423 1-1435 1.1276 
0-7 0-97 1-04 1-2232 1.2242 1-2097 
0-8 0-72 0-76 1-3073 1:3079 1.2963 
0.9 0-42 0.39 1-3948 1.3944 1-3877 
1:0 - — 1.4846 (1.4846) 1-4846 


Die gemessene Kurve ist gegen die berechnete auf der Chloroform- 
seite ein wenig herunter gedrückt, was wohl durch die schwache Asso- 
ciation des Chloroforms herbeigeführt wird. Die Kontraktionskurve ent- 
spricht also auch in dieser Beziehung der Dampfdruckkurve (Fig. 2). 


Für die Dichte der Mischungen ergibt sich der Ausdruck: 
si M.9a + Meg. 


= M, i 
a 


(20) 


Je nachdem man in diese Gleichung für die Kontraktion © die ge- 
messenen oder berechneten Werte einsetzt, erhält man die beob- 
achteten oder berechneten Dichten der Mischungen, welche in der 
4. und 5. Spalte der obigen Tabelle enthalten sind. 

Die letzte Spalte dieser Tabelle zeigt die nach der gewöhnlichen 
Volummischungsregel erhaltenen Werte [Gleichung (20): © gleich 
Null gesetzt). Diese letztern Werte sind bis zu 1-4°], kleiner als die 
Messwerte. Die nach obiger Theorie berechneten Werte weichen da- 
gegen von den Beobachtungsdaten höchstens um 0-1°/, ab. 

Die vorliegende Theorie gibt mithin auch die Volum- 
verhältnisse binärer Gemische mit gleicher Exaktheit wie 
die Dampfdrucke wieder. 

Die Prüfung der neuen Lösungstheorie lässt sich auch in der 
Weise ausführen, dass man aus den Volummessungen die Grösse der 
Verbindungskonstante K berechnet. Natürlich muss man zu dieser Be- 
rechnung zwei Messungen bei zwei verschiedenen Konzentrationen zu- 


nd 


0) 
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grunde legen, da die Grösse der Kontraktion nicht nur von der Menge 
vorhandener Verbindung (d. h. von K), sondern auch von der Dichte 
d,. der Verbindung abhängt. Man kann hierzu z. B. die Kontraktion C 
beim Molenbruch 0-5 und diejenige beim Molenbruch 0-8, bzw. 0-2 wählen. 
Die Kontraktion für qg, = 0-5 beträgt 1-30 (Tabelle 15). Für q. = 0:8, 
bzw. ge = 0.2 ergibt die Messung 0-79, bzw. 0-72. Die beiden letztern 
Werte sollten gleich gross sein. Wir wählen deshalb den Mittelwert 
aus beiden (0.755). Aus diesen Zahlenwerten ergibt sich unter Be- 
nutzung der Gleichungen (2) bis (4) und (19) die Verbindungskon- 
stante K zu ungefähr 2; ein Wert, welcher mit der aus den Druck- 
messungen abgeleiteten Konstanten so gut übereinstimmt, als es die 
Messfehler zulassen. Es sei jedoch ausdrücklich hervorgehoben, dass 
die Berechnung der Verbindungskonstanten auf diesem Wege nur 
sehr roh möglich ist, weil Fehler in der Kontraktionsbestimmung von 
einigen Prozenten den K-Wert schon auf den doppelten Betrag bringen 
können. 

Es folgt also das wichtige Resultat, dass sich aus Volum- 
messungen allein die Verbindungskonstante K zahlenmässig 
ableiten lässt, und dass der erhaltene Wert mit dem aus den 
Tensionsmessungen erschlossenen übereinstimmt. 


VIII. Das langwellige Refraktionsvermögen der 
Äther—Chloroformgemische. 


Ganz besonders beweiskräftig für die Richtigkeit der entwickelten 
Theorie ist das optische Verhalten der Gemische. 

Von H. A. Lorentz!) ist auf strenger theoretischer Grundlage 
das Gesetz entwickelt worden, dass bei einer reinen Mischung zweier 
Stoffe, welche sich ohne Veränderung des molekularen Baues der Kom- 
ponenten vollzieht, das Refraktionsvermögen der Mischung sich additiv 
aus dem Refraktionsvermögen der Komponenten berechnen lassen muss. 
Bezeichnet man mit R,„ das spezifische Refraktionsvermögen der Mi- 
schung, mit R,, bzw. R, die gleiche Grösse für reinen Äther, bzw. 
reines Chloroform; ferner mit m,, bzw. m. die Massen von Äther, 
bzw. Chloroform, welche in 1g Mischung enthalten sind, so gilt nach 


Lorentz: 
Rn = m. Ra + m... R.. 


Für das Refraktionsvermögen ergibt die elektromagnetische Lichttheorie, 
sowie die Clausius-Mosottische Theorie der Elektrika den Ausdruck: 


») Wied. Ann. 9, 641 (1880). 
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k—1,1 91 
k+2 D’ ei) 
worin % die Dielektrizitätskonstante und D die Dichte bedeutet. 

Diese Gleichung macht berechtigten Anspruch darauf, gültig zu 
bleiben, auch wenn sich die zwischen den Molekülen wirkenden Kräfte 
in den weitesten Grenzen verändern. Sie soll sogar ihrer Ableitung 
gemäss gültig bleiben, wenn der Stoff von dem flüssigen Aggregat- 
zustand in den gasförmigen übergeht, d. h. wenn die molekularen Kräfte 
von Tausenden von Atmosphären bis auf Null herabfallen. Die Ab- 
leitung dieser Gleichung lässt sich auf elektromagnetischer Grundlage 
oder mittels der Clausius-Mosottischen Theorie der Dielektrika 
durchführen. Sie gilt daher streng für unendlich lange elektrische 
Wellen. Für diesen Fall ist sie auch auf Veranlassung von Nernst 
durch R. Millikan!) und von O. Wiener durch Ficker?) an mecha- 
nischen Mischungen geprüft und bestätigt gefunden. Im folgenden 
machen wir daher auch nur von dem auf unendlich lange Wellen be- 
zogenen Refraktionsvermögen Gebrauch. 

Für die Prüfung der vorliegenden Theorie ist es zweckmässiger, 
an Stelle der spezifischen Refraktion die Molekularrefraktion zu be- 
rechnen. Wir führen daher für das Massenverhältnis in Gleichung (21) 


R= 


den analytischen Molenbruch an Äther (g.) und Chloroform (g.) ein. 
Definitionsgemäss ist: 


u a me _.. 
Mga + Mg. ° Maga + Me 
Hierin bedeuten, wie oben, M, und M, die Molekulargewichte von 
Äther, bzw. Chloroform. Man erhält so für die Beziehung zwischen 
der Molekularrefraktion des Gemisches und derjenigen der Komponenten 
die Gleichung: 

Rn(M.ga + Mg) = RMa: 9a + RM. .@ - (23) 
Messungen über die Dielektrizitätskonstanten von Mischungen aus Äthyl- 
äther und Chloroform bei 18° sind im Nernstschen Institut von 
J. C. Philip?) mit grosser Präzision ausgeführt. Es diente hierzu die 
bekannte Nernstsche Methode der Messung der Dielektrizitätskonstanten 
in etwas modifizierter Form. Da sich diese Messungen nur auf eine 
Temperatur beziehen, so haben wir selbst Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt. Wir benutzten ebenfalls eine Wechsel- 
strombrücke mit Kompensation des Leitvermögens nach dem Vorgange 


*) Wied. Ann. 60, 376 (1897). 
2) Die Dielektrizitätskonstante von Gemischen, Dissertation Leipzig 1909. 
°), Philip, Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 18 (1897). 


m, = 


(22) 
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von Nernst!). Bei der entsprechenden Temperatur stimmen diese 
Messungen gut mit denjenigen von Philip überein. Die für runde 
Molenbrüche graphisch entnommenen Werte der Dielektrizitätskonstante 
enthalten die Tabellen 16 bis 18, ebenso die zugehörigen Dichten. Aus 
den graphischen Darstellungen Fig. 12 bis.15 sind die Verhältnisse 
noch besser zu übersehen. Die Einsetzung dieser Werte von k und D 
in Gleichung (21) ergibt die spezifischen Refraktionen R,, der Mischungen. 
Multipliziert man diese letztern Werte mit dem Molekulargewicht der 
Mischung (M,ga + M.g.), so resultieren die analytischen Molekular- 
refraktionen?) der Mischungen (Spalte 5). 


Tabelle 16. 
Molekularrefraktionen von Äther—Chloroform bei 5°. 
4. k D R, R,M,, + M,q.) RM, @. # RM,g, 
00 4980 0.7290 0.778 57-6 57.6 
02 6061 0-8548 0.731 60-8 55-7 
04 6907 1.0176 0.652 60-1 53-7 
0.6 7.228 1.1647 0.580 58.7 51-8 
08 7-.100 1.3150 0.510 56-2 49-8 
10 5646 1-5159 0-401 47:9 47-9 


Tabelle 17. 
Molekularrefraktion von Äther—Chloroform bei 20°. 


ERS | RM: | RM: 
R M R M | aa | @ aa 
EL DIm| nal | Amen | + Men + Bellen 
% 3 ee 1; ce.) + RM, 
0:0 4.362 | 0.7135 | 0.741 54-9 54-9 49 3 | 549 
0.2 , 5.202 | 0-8450 | 0-691 57-5 52.9 67 | 66-0 
0-4 | 5:645 | 0-9890 | 0-614 56-7 51-0 74-0 751 
06 | 5.940 | 1.1434 | 0.545 55-2 49.1 72:0 72-6 
0:8 | 5-627 | 1-3081 | 0-464 51-2 47.2 59-5 59.2 
1:0 | 4857 | 1-4846 | 0.379 45-5 45-2 45.2 45-2 
Tabelle 18. 
Molekularrefraktion von Äther—Chloroform bei 26°. 
q, k D R,, R„M,4, ns M 4.) RM 4, + RM 4, 
00 4137 07076 079 53-5 53-5 
02 4682 0.8334 0-661 55-0 51:7 
04 5091 09728 0.598 54:7 49-8 
06 5289 1.1079 0.581 53-8 48.0 
08 5048 12448 0461 50-9 46-1 


10 4.540 1.4671 0.371 44-3 44-3 


%) Genaueres siehe: A. Schulze, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 77 (1912). 
.. .*) Diese ohne Rücksicht auf die beim Mischen vor sich gehenden molekularen 
Anderungen berechneten Molekularrefraktionen seien als „analytische“ Molekular- 
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Würde sich beim Vermischen von Äther und Chloroform der 
Molekularzustand der Komponenten nicht ändern, so müsste die Mole- 
kularrefraktion der Gemische identisch sein mit den in Spalte 6 ent- 
haltenen Werten, welche nach der Lorentzschen Mischungsregel [Glei- 
chung (23)] berechnet sind. 


| ] 


02 PT) 05 0.8 Molbruch Öblorofbem 02 ar 06 08 Molorwcr Ovorek 
ig. 12. Analyt. Molekularrefraktion 5°, Fig. 13. Analyt. Molekularrefraktion 18° (Phiiy 


T 100 | 


® 02 04 06 iimatiteren.- 02 24 06 08 Molbruch Chorohin 


Fig. 14. Analyt. Molekularrefraktion 20°. Fig. 15. Analyt. Molekularrefraktion 26°. 


Übereinstimmung der beiden Zahlenreihen ist auch nicht näherungs- 
weise vorhanden. 

Die sehr grossen Abweichungen zeigen am besten .die graphischen 
Darstellungen in Fig. 12 bis 15. 

Die gekrümmte Kurve gibt die gemessenen Molekularrefraktionen 
[linke Seite der Gleichung (23)] wieder, die gerade Verbindungslinie 


refraktionen bezeichnet; zur Unterscheidung gegen die nachfolgenden ‚wahren“ 
Molekularrefraktionen. 
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die Werte nach der Lorentzschen Mischungsregel [rechte Seite der 
Gleichung (23)). 

Von Übereinstimmung ist gar keine Rede. Die Lorentzsche 
Gleichung führt also auch zu dem Schluss, dass beim Vermischen von 
Äther und Chloroform bedeutende Änderungen im Molekülbau stattfinden. 

Nach unserer Auffassung muss ferner die Lorentzsche Gleichung 
zahlenmässig erfüllt werden, wenn wir der Verbindungsbildung Rech- 
nung tragen und an Stelle der analytischen Molenbrüche die oben be- 
rechneten „wahren“ Molenbrüche einführen. Gleichung (23) nimmt 
dann die Form an: 


R.(MaXa + Mix. +[ aclac) = R,M.z, + R.M.x. + RacMackae. (24) 


Die linke Seite dieser Gleichung stellt die „wahre“ Molekularrefraktion 
der Mischung dar. Die Berechnung sei hier für 20° wiedergegeben, 
für welche Temperatur oben die molekulare Konstitution der Gemische 
angegeben ist. Wie ein Vergleich der Zahlenreihen der Spalten 7 und 8 
der Tabelle 17 erkennen lässt, ist die Lorentzsche Gleichung in der letzten 
Form so weit erfüllt, als es die Messfehler zulassen. In Fig. 16 sind die 
Werte der linken Seite von Glei- 


chung (24) durch X diejenige der | 
rechten Seite durch OD) wiederge- „ | 
geben. Die beiden Kurven decken | 
sich jetzt fast gänzlich. Das lang- > I 
wellige Refraktionsvermögen bildet rn | 
eine glänzende Bestätigung für die IN 
vorstehende Lösungstheorie. Dieses * 

Resultat deroptischen Untersuchung 14 
ist deshalb besonders beweiskräftig, 
weil daraus zwingend hervorgeht, 
dass es unzulässig ist, die obigen o 25 BE — ul wrohen 


stark gekrümmten Dampfdruckkur- 
ven durch die Annahme grosser 
gegenseitiger Attraktion zu erklären, wie es z. B. von van Laar u. a. 
geschehen ist. In diesem Fall müsste das von den innern Kräften un- 
abhängige Refraktionsvermögen den einfachen durch Gleichung (23) 
wiedergegebenen Verlauf zeigen. 


Fig. 16. Wahre Molekularrefraktion 20°. 


IX. Die Viskositäten der Äther—Chloroformmisehungen. 


Für die Berechnung der Viskosität einer Mischung aus denjenigen 
der Komponenten ist eine grosse Zahl von verschiedenen Formeln 
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angegeben worden. Teilweise sind die Viskositäten und teilweise ihre 
reziproken Werte, die Fluiditäten, additiv angesetzt. Diese Gleichungen 
werden gewiss imstande sein, die Verhältnisse in Gemischen darzu- 
stellen, bei denen die eine Komponente in grossem Überschuss vor- 
handen ist (verdünnte Lösungen); bei konzentrierten Lösungen dagegen 
kann prinzipiell ein linearer Ansatz nicht genügen, da die innere 
Reibung eine gegenseitige Eigenschaft ist. Der Ausdruck für 
‘ die Mischungsregel der Viskositäten muss mithin notwendig quadra- 
tisch sein. 

Ferner kommt es für die innere Reibung einer Mischung defini- 
tionsgemäss nicht darauf an, welche Mengen der beiden Komponenten 
in 1g der Mischung vorhanden sind, sondern vielmehr auf die pro- 
zentische Raumerfüllung der Komponenten. 

Hiernach erscheint uns am logischsten die nachfolgende Mischungs- 
regel begründet zu sein. Bezeichnen wir mit n,, bzw. n. die Viskosi- 
täten von reinem Äther, bzw. reinem Chloroform, mit n, die gegen- 
seitige Reibung von Äther an Chloroform und von Chloroform an Äther, 
sind ferner 7, und V, die Volumina von Äther und Chloroform in 
1 cem Mischung, so würde sich für die Viskosität des Gemisches (n,,) 
— falls keine molekularen Änderungen bei der Mischung eintreten — 
die Beziehung ergeben: 


Nm Na: Va tn: VE + 2n: Va: Ve: 
Da der Prozess der innern Reibung ein gegenseitiger ist, so kann man 
setzen: 


N: = Vna-%- (25) 
Daraus folgt für die Viskosität der Mischung: 
Ym = (V na-Va+ Ve. Vo). (26) 


Die F-Werte lassen sich in bekannter Weise aus dem analytischen 
Molenbruch qg und dem Molekularvolumen (siehe unten) von reinem 
Äther und reinem Chloroform berechnen. Sehr gute Messungen von 
Ätber—Chloroformmischungen liegen von Thorpe und Rodger!) vor; 
wir geben diese hier wieder für die Temperatur von 20° (Tabelle 19 
und Fig. 17). ‘Wenn wir nun die Viskositäten der Mischungen nach 
der letzten Gleichung berechnen, so zeigt sich, dass zwischen der linken 
Seite (d.h. den gemessenen Werten) und der rechten Seite der Glei- 
chung grosse Differenzen vorhanden sind. In Fig. 17 gibt die punk- 
tierte Kurve die rechte Seite, die kleinen Kreise die linke Seite der 


!) Thorpe und Rodger, Journ. Chem, Soc. 71, 373 (1897). 


Zur Theorie der binären Gemische und konzentrierten Lösungen. IV. 75 


Tabelle 19. 


Wahre Volumina von Äther, Chloroform und Verbindung in 1 eem Mischung 
bei 20° und Viskositäten nach Thorpe und Rodger. 


en Wahre Volumina in Icem Mischung Viskosität der Mischung 

Chloroform 10° .n, 10%. n, 
q, v, U. v, gemessen berechnet 
0.0 1-000 0.000 0.000 2.345 2.345 
0.1 0.8550 0.1239 0.02109 2.68 271 
0.2 0.6976 0.2525 0.049932 3-05 3.10 
0.3 0.5476 0.3643 0.08812 3-49 3-57 
0-4 0.4074 0-4497 0.1429 3-95 4.00 
0-5 0.2874 0-4902 0.2225 4.37 4-41 
0.6 0.1944 0.4734 0.3321 4.75 4.75 
07 0.1262 0-4037 0.4700 5.09 4.92 
0.8 0.07526 0.2947 0.6301 5-37 5-26 
0.9 0.03441 0.1576 0-8080 5-56 5-50 
1.0 0.000 0.000 1.000 5.64 5-64 


Gleichung (die Messwerte) wieder. Wenn die Versuchsfehler auch noch 
so gross wären, von einer Übereinstimmung der beiden Seiten kann 
niemals die Rede sein. Das ist auch auf Grund unserer Theorie ganz 
selbstverständlich. Da in dem 


Äther—Chloroformgemisch mo- ya | | 

lekulare Änderungen bei der Ba za 

Mischung auftreten, so kann FT ı-T 

für diesen Fall die obige Glei- BE | 

chung (26) nicht gültig sein; ET 

denn jene ist nur dann richtig, 9% 

wenn keine molekularen Ände- 

rungen auftreten. Für einen sol- 000, 020% 0 0 10 
—> Molbruch Chloroform 


chen idealen Fall verlaufen die 
Viskositäten der Mischungen 
nicht mehr geradlinig, da dieselben nicht eine lineare, sondern eine 
quadratische Funktion darstellen. 

Wollen wir nun die Berechnung auf die Äther—Chloroformmi- 
schungen ‘anwenden, so müssen wir berücksichtigen — analog wie bei 
den andern Eigenschaften —, dass beim Mischen zwischen den beiden 
reinen Komponenten eine chemische Bindung auftritt. Somit sind in 
der Mischung nicht mehr zwei Komponenten, sondern drei, der unver- 
bundene Äther, das unverbundene Chloroform und die Verbindung 
Äther—Chloroform vorhanden. 

Bezeichnen wir mit 7.. die Viskosität der Verbindung, so müssen 


Fig. 17. 
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wir in dem so entstehenden dreigliedrigen Ausdruck für die innere 
Reibung der Mischung auch das Volumen der drei Komponenten in 
Rechnung ziehen. In Gleichung (26) entsprechen V, und V, dem 
Volumen jeder der Komponenten vor der Mischung. Dadurch, dass 
Verbindungsbildung eintritt, werden nach der Mischung V,, bzw. V, 
kleiner geworden sein. Bezeichnen wir die Volumina nach der Mischung 
von reinem Äther und reinem Chloroform mit v, und v. und das der 
Verbindung mit v.. (alles bezogen auf 1 ccm Mischung), so dass na- 
türlich: 
Vat Var t+Ve = 1 (27) 
ist. 

Diese v-Werte sind aus der wahren molekularen Zusammensetzung 
der Mischung (x-Werte der Tabelle 2) und den Molekularvolumina von 
Äther (103-88), von Chloroform (80-41) und von Verbindung (178.97) 
zu berechnen. Die Zahlenwerte sind in Spalte 2—4 der Tabelle 19 
zusammengestellt. 

Wenn wir mithin die bei der Mischung eintretende molekulare 
Änderung berücksichtigen, so folgt für die Viskosität des Gemisches: 


7m = (V Na:va+ VMae-dac+ V ne - vo). (28) 
Für die innere Reibung der Verbindung ergibt die Berechnung 
Nac = 0-0053. 

Die Durchrechnung der Messungen mittels vorstehender Gleichung 
ergibt nun eine befriedigende Übereinstimmung zwischen Rechnung 
und Beobachtung, wie die Spalten 5 und 6 der Tabelle 19 und be- 
sonders die graphische Darstellung Fig. 17 zeigen. In Fig. 17 bedeutet 
die punktierte Kurve den theoretischen Verlauf der Viskositäten bei 
Abwesenheit von Verbindung [Gleichung (26)], die durchgezogene Kurve 
gibt die unter Berücksichtigung der Verbindung nach Gleichung (28) 
erhaltenen Werte, während die Messwerte durch kleine Kreise darge- 
stellt sind. 

Es bestätigt sich also auch hier, dass die Abweichung der Eigen- 
schaft einer Mischung von dem theoretischen Wert verschwindet, wenn 
man die mittels der neuen Theorie berechnete molekulare Konstitution 
zugrunde legt. 


Zusammenfassung. 


Durch vorstehende Untersuchungen wurde erwiesen, dass beim 
Vermengen von Äthyläther und Chloroform eine teilweise 
gegenseitige Anlagerung der Komponenten eintritt. Die ent- 
stehende Verbindung ist aus einem Molekül Äther und einem Molekül 


u” 


u. 
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Chloroform zusammengesetzt und befindet sich im Dissoeiationszustand, 
derartig, dass bei Konzentrationsänderungen, dem Massenwirkungsgesetz 
entsprechend, sich mehr Verbindung bildet, oder ein Teil der vorhan- 
denen Verbindung zerfällt. 

1. Demzufolge konnte die wahre molekulare Konstitution der Äther— 
Chloroformmischungen für die Temperaturen von 20 bis 100° berechnet 
werden. Mit zunehmender Temperatur fällt die vorhandene Verbindungs- 
menge rapid ab. 

2. Durch fraktioniertes Ausfrieren lässt sich die Verbindung im 
festen Zustand isolieren; ihr Gefrierpunkt liegt etwa 30° höher als der 
des Äthers. 

3. Beim Vermischen mit ungesättigtem Äther- und Chloroform- 
dampf bemerkt man eine deutliche Kontraktion. Es tritt mithin auch 
im Gaszustand eine gegenseitige Bindung ein. Bei einer Temperatur 
von 80° und einem Drucke von l1kg/qem entstehen beim Vermengen 
gleicher Volumina Äther- und Chloroformdampf 0-64 Molekülprozente 
Verbindung. 

4. Die Dampfdruckkurven der Äther—Chloroformmischungen sind 
stark konvex gegen die Konzentrationsachse. Trotzdem lassen sich die- 
selben bei den verschiedensten Temperaturen über das ganze Konzen- 
trationsgebiet zahlenmässig berechnen mittels des einfachen Gesetzes: 
Der Partialdruck einer Komponente des Gemisches ist gleich 
dem Sättigungsdruck der reinen Komponente multipliziert 
mit dem Molenbruch dieser Komponente in der flüssigen 
Mischung. Der Theorie entsprechend, nähert sich die Dampfdruckkurve 
mit zunehmender Temperatur immer mehr dem idealen geradlinigen 
Verlauf, wie ihn solche Gemische zeigen müssen, bei denen keine 
gegenseitige Bindung auftritt. 

5. Die Wärmetönung der Verbindungsbildung ergab sich durch 
Messung der Mischungswärme zu ca. 3000 Kalorien. Dieser Wert ent- 
spricht zahlenmässig der Änderung der Massenwirkungskonstante mit 
der Temperatur, wie sie aus den Dampfdruckmessungen abgeleitet wurde. 

6. Die Wärmekapazität der Gemische ist bedeutend grösser als die- 
jenige der Komponenten, weil bei der Anwärmung des Gemisches ein 
Teil der zugeführten Wärme zur Spaltung der vorhandenen Verbindung 
verbraucht wird. Berücksichtigt man die Verbindungsbildung, so lässt 
sich die spezifische Wärme über das ganze Konzentrationsgebiet ad- 
ditiv berechnen. 

7. Beim Mischen von Äther und Chloroform tritt eine sehr starke 
Volumkontraktion ein, so dass: die Dichte der Mischungen von der 
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Volummischungsregel stark abweicht. Die einfache Volummischungs- 
regel ist jedoch wieder erfüllt, sobald man die aus dem Massenwirkungs- 
gesetz abgeleitete molekulare Konstitution der Rechnung zugrunde legt. 

8. Die H. A. Lorentzsche Formel für das langwellige Refrak- 
tionsvermögen einer Mischung zwingt auch zu der Annahme der Ver- 
bindungsbildung. Somit ist hierdurch die in der Literatur so oft her- 
vorgetretene Annahme widerlegt, dass das abnorme Verhalten der 
Äther—Chloroformmischungen durch Molekularattraktion im Sinne der 
van der Waalsschen Theorie hervorgerufen ist. 

9. Auch die innere Reibung der Mischungen lässt sich in ein- 
fachster Weise aus den Zahlenwerten der Komponenten nur dann be- 
rechnen, wenn man die Verbindungsbildung zugrunde legt. 

Um mithin das gesamte physikalisch-chemische Ver- 
haltender Äther— Chloroformmischungen darzustellen,genügt 
es, für eine Konzentration eine Dampfspannungsmessung aus- 
zuführen und aus dieser die Konstante des Massenwirkungs- 
gesetzes zu berechnen. Mittels einer und derselben Konstanten 
des Massenwirkungsgesetzes lassen sich dann alle Eigen- 
schaften der Gemische über das ganze Konzentrationsgebiet 
zahlenmässig ableiten. 


Charlottenburg, Physikalisches Institut 
der Technischen Hochschule. 
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Thermo-chemische Untersuchungen über die 
Auflösung und theoretische Betrachtungen über die 
Beziehungen zwischen den chemischen Eigenschaften 

der Salzlösungen'). 


(II. Mitteilung.) 
Von 
Nicolas von Kolossovsky. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 13. 12. 12.) 


Ausgehend von der Hypothese der lonenhydratation in den Lö- 
sungen, einer Hypothese, der wir übrigens keine grössere Wichtigkeit 
zuschreiben, als der Nützlichkeit entspricht, die sie für die Führung 
auf dem Wege der Experimentaluntersuchungen haben kann, habe ich 
gewisse Beziehungen aufstellen können, die zwar vorläufig noch .un- 
vollkommen sind, aber, wie ich meine, auf Grund weiterer Unter- 
suchungen erhebliche Wichtigkeit erlangen können. Wird angenommen, 
dass die Veränderung irgend einer Eigenschaft eines Gemisches oder 
einer chemischen Verbindung durch chemische Affinitätskräfte verur- 
sacht ist, und wird diese Vorstellung sodann auf wässerige Elektrolyt- 
lösungen angewendet, so werden wir sagen, dass die Abweichung einer 
Eigenschaft der Lösung von dem Mittelwerte derselben Eigenschaften 
des reinen Lösungsmittels und des gelösten Stoffs eine Folge der Hydra- 
tationserscheinung ist, und da wir die Bildung von Hydraten der Ionen 
vorausgesetzt haben, so muss diese Abweichung notwendigerweise eine 
additive Eigenschaft sein. 

Da anderseits die durch ein Ion A verursachten Veränderungen 
mehrerer Eigenschaften Folgen derselben Ursachen sind — Hydratation 
des Ions A — und die durch ein Ion B hervorgerufene Veränderung 
alle Folgen der Hydratation des Ions B sind, so müssen ihre gegen- 
seitigen Beziehungen dieselben und den Energieverhältnissen der Hydra- 
tation der Ionen A und B gleich sein. 


1) Aus dem französischen Manuskript übersetzt von C. Drucker. 
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Gerade dieser Schluss ist sehr wichtig; wir werden ihn nicht in 
seiner Allgemeinheit diskutieren, vielmehr wird der Grad der Überein- 
stimmung der Theorie mit den Experimentalergebnissen einen Mass- 
stab für seine Anwendbarkeit ergeben. Wir wollen diese Annahme in 
bequemerer Form darstellen. 

Für jede additive Eigenschaft kann die durch Zufügung von z. B. 
einem Mol eines beliebigen Salzes hervorgerufene Veränderung der 
Eigenschaft des Lösungsmittels ausgedrückt werden durch die Formel: 

V=M+M, (1) 
wobei V die Veränderung der untersuchten Eigenschaft bedeutet, 
und M’ die Moduln des positiven und des negativen Ions des zuge- 
fügten Salzes darstellen, die durch die Reaktion der Ionen mit dem 
Lösungsmittel verursacht sind, und deren relative Grösse im allgemeinen 
nur von der Natur des Ions abhängt (für dasselbe Lösungsmittel) und 
nicht von der untersuchten Eigenschaft selbst. Infolgedessen wird die 
Veränderung einer zweiten Eigenschaft durch die Formel: 


V’=K(M+M')..., (1) 
wo K’ eine die Eigenschaft charakterisierende Konstante ist; für eine 
dritte Eigenschaft hat man: 

V"=K”(M+M') 
und so fort, so dass wir erhalten: 


und zwar unabhängig von der Natur des gelösten Salzes. Diese Be- 
ziehungen lassen sich durch das Experiment prüfen, aber da es nicht 
immer leicht ist, den absoluten Wert der Veränderung zu erlangen, 
namentlich mit den gegenwärtig verfügbaren Daten, wollen wir den 
Ausdruck der Beziehungen zwischen den relativen Veränderungen suchen: 
zu diesem Zwecke wählen wir ganz willkürlich einen Ausgangspunkt 
und setzen die Veränderungen aller Eigenschaften, die durch eine nor- 
male Lösung von Kaliumnitrat hervorgerufen werden, gleich Null. 
Y=0;:9,.=0;:9, tw, 
anderseits haben wir: 


V, = M, + M, | 
2 (+ M,)K' | (2) 
V =(M,+M)K” 


Durch Abziehen der Gleichungen (2) von den entsprechenden Gleichungen 
(1) erhalten wir: 
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"-, =(M+M—-M,-M 

V’’—-VW, =(M+M'—-M—-M)K 

"= M+M—M—M)K” 
und daraus: 


v’_ 29 u u. V, [7 er u V, ZZ 1: h 
ve ee ärgere 0 


d.h, dass die Verhältnisse der relativen Werte denselben Konstanten 
gleich sind. 

Diese letzten Beziehungen lassen sich sehr leicht durch den Ver- 
such verifizieren. Folgende Eigenschaften wählen wir zur Vergleichung; 
ihre numerischen Daten sind in Tabelle 1 vereinigt. 

V Veränderung des Teilungskoeffizienten der Essigsäure zwischen 
Wasser und Äther unter dem Einfluss von einem Äquivalent 
gelösten Salzes!). 

V’ Veränderung der Entmischungstemperatur einer wässerigen Lö- 
sung von Isobuttersäure unter dem Einfluss eines halben Äqui- 
valents gelösten Salzes?). 

V” Löslichkeitsveränderung von Kohlendioxyd im Wasser unter dem 
Einfluss von einem Äquivalent gelösten Salzes’). 


Tabelle 1. 
S 3 } \ | Berechnete Ver- 
Experimentelle Ergebnisse 
RER hältnisse 

rl van) verwen ro | X 

KNO, +00 | 0 a Be. 
KBr 014 | —017 | 268 | 185° |—0-152| — 0.051 | —109 | 0:30 
Kal — 016 , — 0.19 | 295 | 212 |— 0.170) — 0.069 | — 111 | 0:36 

K,S0, | —018 | — 021 | 294 | 21-1 2a TS © 
Nadio, 03 | —-0% | - | — I-0901| -010| — [038 
NaBr 071-090 | — | — |-028!1-om1| — 1037 
Nacl —0:29 | — 0.32 | 408 | 325 |—-0210| — 0.109 | —102 0.34 
v,BaCl, | —030 | — 0:83 | 43:2 | 349 |— 0.206 | — 0.105 | —116 | 032 
,Mg50, | —041 | —04) — | — |—-023| 012 | — [039 
4,ZuSC, | —08 | —-046 | — | — |—00| —-0198| — | 097 
Mittel | — 108 | 0-35 


1) Bull. Soc. Chim [4] 9, 634 (1911). 

%) Smirnoff, Journ, Soc. Phys. Chim. Russ. 39, 78 (1907). Ich habe mich 
für berechtigt gehalten, hier die durch ein halbes Äquivalent bewirkten Verände- 
rungen zu benutzen (die man durch Interpolation findet, während die Wirkung 
von einem ganzen Äquivalent gelegentlich eine Extrapolation fordern würde), denn 
die graphische Darstellung der Resultate (S. 83, 86, 88) zeigt eine genügende Pro- 
portionalität. 

®) J. Setschenow, Me&m. Acad. ‚IMSnDORRg [7] 22, Nr. 6 (1875); 34, Nr. 3 
(1886); 35, Nr. 7 (1887). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 6 
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Die Konstanz von K’ und X” scheint genügend zu sein. 

Wenn wir andere Eigenschaften betrachten, finden wir nicht mehr 
so einfache Beziehungen, aber es sei bemerkt, dass ich eine Konstanz 
der Beziehungen beim Vergleich derjenigen Eigenschaften gefunden 
habe, die man chemische nennen könnte, während die oben angeführten 
Eigenschaften mehr physikalischer Art sind, deren Ursachen vielleicht 
nicht ausschliesslich in der Wirkung der Affinitätskräfte beruhen. 

Es wäre unrichtig, einen ganz scharfen Unterschied zwischen che- 
mischen und physikalischen Eigenschaften zu machen, indessen ist dies 
einstweilen notwendig. Es könnte wohl sein, dass die chemischen Eigen- 
schaften einfache Effekte wären, die physikalischen Eigenschaften da- 
gegen kombinierte Effekte derselben Ursachen. 

Zusammenfassend können wir sagen, dass die gemachten Ansätze 
auf diejenigen Eigenschaften der Lösungen anwendbar, unbestreitbar 
chemischer Art und daher notwendig additiv sind. Hiernach verliert 
die Konstatierung an Allgemeinheit, zugleich aber zeigt sie deutlich, 
dass die sogenannten chemischen Eigenschaften von der Hydratation 
abhängen und nicht von unbekannten Ursachen. 

Man hat oft die Existenz einer direkten Beziehung zwischen der 
Lösungswärme und der Wirkung der Affinitätskräfte geleugnet, ich 
möchte dagegen einen Beitrag zur Bekräftigung der entgegengesetzten 
Meinung liefern und besonders zum Beweis der Präponderanz der 
chemischen Ursachen in den Lösungswärmen. 

Zu diesem Zweck möchte ich zuerst zeigen, dass das Verhältnis 
der relativen Werte der Lösungswärmen (innerhalb der Grenzen, wo 
diese Eigenschaft dem additiven Gesetze folgt) und den Veränderungen 
einer beliebigen der oben untersuchten chemischen Eigenschaften eine 
konstante ist, was die Abhängigkeit von der Hydratation beweisen würde. 

Wir bezeichnen mit @ die molare Lösungswärme eines beliebigen 
Salzes und mit Q, die Lösungswärme von Kaliumnitrat und erhalten 
Tabelle 2 (vgl. S. 83). 

Die Konstanz von K’”” muss als bemerkenswert betrachtet werden, 
und es ist nicht unmöglich, dass zwischen den relativen Werten der 
sekundären Effekte eine gewisse Kompensation besteht, wir werden 
übrigens am Ende dieser Abhandlung darauf zurückzukommen haben. 
Es möge hier bemerkt werden, dass viele Beobachter nahe daran ge- 
wesen sind, den unserigen analoge Beziehungen zu finden, namentlich 
hat man oft dieselbe Reihenfolge der verschiedenen Salze beim Stu- 
dium der Eigenschaften der Lösungen und besonders der Löslichkeits- 
erniedrigung unter dem Einflusse gelöster Salze festgestellt. 


SEE... VE 
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Tabelle 2. 
HERZEN E Be erg 
2; 1 au BER, Eh 
Substanz V—-V, Q*) 9— 9% | K vv, 
 ENo, 0 — 8.2249) 0 EB 

NaND, — 0-13 — 5.1089) +3-.131 — 24.10° 
Kal — 0.19 — 5.080 +31 | — 20.10 
Nacl — 0:32 — 1.230 +70 | —2.10 
„K,80 — 021 — 3.190 + 5.044 — 24.108 
',Na,SO, — 0:34 + 0.230 + 8.464 — 2.10% 
Mittel — 33.10 


Kurz, es ist in gewisser Hinsicht die Erweiterung des Gesetzes 
von Nernst®). Ich schliesse hier die einleitenden Betrachtungen und 
gehe zu meinen experimentellen Untersuchungen über. 

Der erste Teil dieser Arbeit, der sich auf die Lösungswärme von 
Chlornatrium in wässerigen Alkohollösungen bezieht, ist schon früher 
publiziert worden®); die gegenwärtige Mitteilung hat zum Zweck die 
Bestimmung der Lösungswärme von Natriumnitrat, Kaliumchlorid und 
Kaliumnitrat mit denselben Lösungsmitteln. Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 3—22 dargestellt. Die Bezeichnungen sind überall beibehalten, 
und die Resultate mit denselben Formeln berechnet worden, diese 
mögen hier aber nochmals verzeichnet werden, weil die Temperatur der 
gegenwärtigen Versuche die Einführung einer neuen Grösse / verlangt. 


0= ZW -MIW- 4-4) ISC 
VT—t1)—- WW —4)l 
Stu —t)l i 

wo Z der Gradwert des Thermometers ist, der zwischen 15 und 20° 
gleich 0-998 und zwischen 20 und 25° gleich 1.000 ist. 

In den Tabellen 3 bis 22 bezeichnet man mit Q,, @%, Q% und 
Q% die Lösungswärme von NaCl, NaNO,;,, KCl und KNO, in Wasser, 
mit 9°, @”, @"”’ und Q° die Lösungswärmen derselben Stoffe in irgend 
einem Gemisch von Alkohol und Wasser, und mit g’, qg”, q und g® 
die entsprechenden Differenzen); so müsste nach den oben aufgestellten 
Ansichten erwartet werden: 


C= 


ı) J. Thomsen, Therm. Untersuchungen, S. 12 (1906). 

2) J, von Zawidzki und A, Schagger, Kosmos 85, 501. Jahrestabellen 
Chem. Phys. und Techn. Konstanten, I, S. 432 (1910). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 19 (1890). 

*) Bull. Acad. Belg. (1912) Seite 591, und Zeitschr. f. physik. Chemie $1, 
713 (1912). 

s,d.h.g= Q0'—- 0, usw. 
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Ei wi 
V—v° 
falls g’, q”, q”, q° den Gesetzen der Additivität gehorchen, d. h. dass 
die Veränderungen der Lösungswärmen der Salze unter dem Einfluss 
der Gegenwart des Alkohols chemische Eigenschaften sind, hervor- 
gerufen durch die Erscheinungen der Hydratation und der Zersetzung. 

Aber der Versuch zeigt, dass die Grössen g—g° so klein sind, 
dass ein kleiner Beobachtungsfehler das ganze Aussehen der Sache 
verändern kann, und folglich halten wir uns nicht für berechtigt, uns 
auf eine so unsichere Grundlage zu stellen. Deswegen müssen wir die 
Vergleichung anderer Versuchsergebnisse namentlich der Lösungswärmen 
Q', Q”, @”” und Q® selbst vornehmen. 

Die Additivität der Erscheinungen für ein gegebenes Lösungsmittel 
ergibt sich klar aus den Tabellen 23 und 24. Ausserdem aber geht 
daraus eine noch interessantere Tatsache hervor. Die Differenzen der 
Tabelle 23 stellen zugleich die relativen Werte der Lösungswärmen von 
NaNO, dar (Q”— Q°), die Differenzen von Tabelle 24 die relativen 
Werte für KC1 (0”’— Q°) und endlich Tabelle 25 dieselben Grössen 
für NaCl (Q’— Q°). Wir finden sofort, dass diese relativen Werte sich 
von einem Lösungsmittel zum andern sehr wenig ändern; ihre Grösse 
ist nahezu konstant und entfernt sich kaum von der für die Lösungs- 
wärme in reinem Wasser erhaltenen, und muss also wie diese der 
Regel der konstanten Verhältnisse gehorchen, wovon man sich mittels 
der Tabelle 26 überzeugen kann. 


= konst.!), 


Zusammensetzung | | Mittel 
des Lösungsmittels der Salze von Natrium und Kalium 


er en 
150,H,0H nr . 2. 
„ a au 

NaNO,— KNO 

35 Nacı '—_ Ka ” 
NaNo, Ei KNO, 

a —K 
2 NaNO,— KNO, 
NaCl  — KCi 
| NaN0,— KNO 
+10 | Nalı '—_ Ka" 


— 1230 + 4440 = 3210 
— 6365 + %11 = 3246 3162 
— 12295 + 5372 = 3077 
— 6767 + 9772 = 3005 3037 
— 2901 + 5970 = 3069 
— 3036°) + 6188 — 3152 
— 6871 + 9785 — 2914 92991 
— 3171 + 6239 = 3068 
— 12%85 + 6016 — 3031 
— 5718 + 8465 — 2777 9755 
— 2665 + 5397 — 2732 


BEEEEEEEEEREE 


1) Vgl. oben die theoretische Einleitung. 
%) Interpolation. 
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Tabelle 24. 
Zusammensetzung Differenzen zwischen den Lösungswärmen | Mittel 
des Lösungsmittels der Chloride und Nitrate | aaa 
KCI —KNO, = —4440 + 8234 = 3794 
ni BU SEN ZUR HEIZ 0 | m 
FR m — — 4239 
BE 0 Er ae 
_ = — + 972 = 3802 
“en NaCl — NaNO, = — 201 + 6767 = 5866 | ?9%4 
+ 85 KCl —KNO, = —6188 + 9803 — 3615 3676 
” ” NaCl en = a Zug l = 3736 
KO —KN = —6 + 9785 —= 3546 
FREE NaCl — NaNV, = — 3171 -+6871 — 3700 | 3623 
” KCl —KNO, = — 6016 + %40 = 3624 3671 
R; v NaCl — NaNO, = — 2985 - 6702 = 3717 
” ı 100 KCl —KNO, = — 5897 + 8495 —= 3098 3076 
m ” NaCl — NaNO, = —2665 + 5718 = 3053 
Tabelle 25. 
eye 2 Relative Werte der Lösungswärmen von NaCl 
200 4,0 NaCl— KNO, = — 1230 + 8234 — 7004 
„+ 100,4,0H » = —1811+ 908 = 7397 (?) 
» +1 r „ne — 229 +11 —= 7316 
„+ 30 “ » mn. = — 2901 + 9772 = 6871 
a » un. = — 3036 + 903 —= 6767 
„+ 8 ix »— ». = —3171+985 — 6614 
»„.+% e | Bun 2085 + 9640 = 6655 
„+10 i | Bon = — 2365 + 8495 —= 5830 
Tabelle 26. 
Zusammensetzung IQ Qa’— 9° | a7— 9° 
des Lösungsmittels Vyaca— Vo Fu ar | Ya 
200H,0 | — 12.10 — 24 .10° — 20.108 
»„ + 1004,08 | —23 „ — 2 
”„ + 15 ” — 23 ” | — 24 ” — 22 „ 
”„ + 30 „ | — 21 ” | — 212 ” — 20 ” 
„ + 35 „ — 21 „ | — 24 „ —19 „ 
„ + 40 „ — 21 ” ] — 23 ” — 19 ” 
” + 50 „ | — 21 „ | — 23 ” | — 19 ” 
„ + 100 „ ve 18 „ aueh 21 ”„ er 16 ”„ 
Demnach nähern wir uns der Konstanz der Zahlen in den horizon- 


talen Linien, jedoch finden wir immer einen regelmässigen Unterschied 
im gleichen Sinne. 

Wir können diesen Unterschied, der sogar bis 20°), ansteigt, zu- 
mal da er regelmässig ist, nicht als eine ernste Schwierigkeit ansehen 
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da die Werte W7— Y, nur ungefähr 
auf 10°, genau bekannt sind. 


Vielleicht kommen wir einmal 
wieder darauf zurück auf Grund 
neuerer genauerer Daten, aber im 
Augenblick müssen wir uns mit dem 
gegenwärtigen Stande der Dinge be- 
scheiden. 

In graphischer Darstellung zeigen 
diese Resultate, dass die Diagramme 
der Lösungswärmen in verschiedenen 
Mischungen von Alkohol und Wasser 
im allgemeinen das gleiche Aussehen 
haben. Da sie aber sich nicht ganz 
decken, so folgen ihre Besonderheiten 
einer regelmässigen Reihe, die den 
additiven Gesetzen und der Regel 
der konstanten Verhältnisse ge- 
horcht, und zwar in unserer Auf- 
fassung ihren chemischen Ursprung 
beweist. 


ME - Ku St. Petersburg, November 1912. 
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Über die Beziehung zwischen Kolloidfällung und 
Adsorption und über die Fällungsgeschwindigkeit. 


Von 
Dr. N. Ishizaka. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 7. 2. 13.) 


Das Ziel der nachfolgenden Untersuchung, die auf Anregung von 
Professor Freundlich unternommen wurde, war, an einem andern 
Beispiele zu prüfen, ob der von Freundlich!) beim As,S,-Sol und 
der Adsorption durch As,S,-Pulver gefundene Zusammenhang zwischen 
Kolloidfällung und Adsorption sich an einem weitern, möglichst anders- 
artigen System würde bestätigen lassen. Es wurde als kolloide Lösung 
das positive Al(OH),-Sol gewählt, dessen Fällung durch Elektrolyte in 
mancher Richtung schon von Kawamura?) untersucht worden ist. 
Parallel damit wurde die Adsorption der bei der Fällung benutzten 
Elektrolyte durch die von Wislicenus eingeführte „gewachsene Ton- 
erde“ gemessen. 

Im Verlaufe dieser Untersuchung erschien zunächst eine kurze 
Mitteilung, später ausführliche Arbeiten von Paine°) über die Ko- 
agulationsgeschwindigkeit von Kupfersolen, die dazu anregten, auch bei 
dem Al(OH),-Sol die Fällungsgeschwindigkeit eingehender zu verfolgen, 
da dies mit der von mir benutzten Methode zur Messung der Kolloid- 
fällung verhältnismässig leicht möglich war. 


Experimenteller Teil. 


I. Fällungsversuche. 


Die in meiner Arbeit benutzten Al(OH),-Sole wurden genau vor- 
schriftsmässig nach Crum®) in der folgenden Weise hergestellt: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 385 (1910). 
?) Journ. of science, Tokyo, 25, Art. 8 (1908). 
®) Vortrag auf der Versammlung des Brit. Assoe. f. the advancement of Science, 
September 1911; dann Proc. Cambridge Philos. Soc. 16, 430 (1912); Kolloidchem. 
Beihefte 4, 24 (1912). 
*) Lieb. Ann. 89, 156 (1854). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 
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Eine reine konzentrierte (5°/,) Lösung von essigsaurer Tonerde (Merck), auf 
dem Wasserbade eingedampft, lässt eine beträchtliche Menge eines schweren, weissen 
Pulvers von unlöslicher, zweifach essigsaurer Tonerde ausfallen, welches mehrmals mit 
Wasser gewaschen und von allen in Wasser löslichen Verunreinigungen befreit 
wurde. Wird unter ununterbrochenem, tüchtigem Umrühren 1 Teil dieses Pulvers 
mit 200—300 Teilen Leitfähigkeitswasser in der Siedehitze behandelt, so löst es sich 
in etwa einer Stunde auf, und die Lösung enthält lösliche, zweifach essigsaure Ton- 
erde. Hierbei darf man nicht grössere Mengen auf einmal herstellen, will man gute 
klare Sole bekommen. Wenn man diese Lösung 30—36 Stunden lang digeriert, so 
erhält man das gewünschte klare Tonerdesol, welches kathodische Konvektion zeigt. 
Das Sol trübt sich leicht durch geringe Mengen von Elektrolyten und wird in einen 
gallertartigen Zustand übergeführt. Nach Kawamura erleidet das Sol drei Jahre 
lang keine merkliche Veränderung in seinem Aussehen und Verhalten, während bei 
meinen Versuchen seine Empfindlichkeit gegen Elektrolyte mit der Zeit ganz all- 
mählich zunahm, so dass der anfängliche Fällungswert sich nach zwei Monaten etwa 
um 10°/, verkleinert hatte. Trotz dieses etwas abweichenden Resultats sind auch 
diese Versuche wieder ein Beweis, dass das Sol ziemlich zeitbeständig ist. 


An diesem Sole wurde die fällende Wirkung verschiedener Elektrolyte 
gemessen. Es ist hierfür von Bedeutung, solche Konzentrationen zu be- 
stimmen, durch welche die Kolloidlösung eine gleiche Veränderung 
innerhalb der gleichen Zeit erfährt. Als charakteristische Veränderung 
diente die mit der Fällung verbundene Viskositätszunahme des 
AI(OH),-Sols, welche Eigenschaft schon von Kawamura!) zu dem 
gleichen Zwecke benutzt wurde. Freilich wird hierbei angenommen, 
dass einer gleichen Viskositätszunahme stets die gleiche Veränderung 
des Sols entspricht und dies ganz unabhängig von der Verschiedenheit 
der zugesetzten Elektrolyte. Um dies zu prüfen, wurde das Sol mit den 
drei unten erwähnten Elektrolyten völlig zur Fällung gebracht und die 
Viskosität gemessen. Wie man aus der nachfolgenden Tabelle ersieht, 
trifft die obige Annahme nur bei verdünnten Solen annähernd zu, während 
der Viskositätswert bei etwas konzentriertern Solen ziemlich stark variiert, 
so dass die innere Reibung bei Ferrocyankalium einen viel grössern 
‘Wert erreicht, als bei den zwei andern Salzen. 


Tabelle 1. 
m. Gehalt des Sols n (Auslaufzeit in Sekunden) 
(g ALO, i. L.) nach der völligen Fällung durch 
NH,Cl . K-Oxalat K,Fe(CN,, 
0.267 56-0 55.5 57-5 
0.48 65-0 64:3 71-0 


Die Viskositätsmessungen wurden in bekannter Weise mit Hilfe 
eines Ostwaldschen Viskosimeters ausgeführt, welches in einen genau 


1) Loe. eit. 
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auf 25° eingestellten Thermostaten tauchte. Und zwar wurden 5 cem 
Sol mit 0-5 ccm eines Elektrolyten von bekanntem Gehalte einmal stark 
durchschüttelt und von dieser Lösung sofort 3 ccm zur Messung in das 
Viskosimeter eingefüllt. 

Bestimmt man nun von Zeit zu Zeit die Viskosität, bzw. die Aus- 
laufzeit des mit dem Elektrolyten versetzten Sols, so misst man damit 
nichts anderes als den zeitlichen Verlauf des Fällungsvorgangs. Bei 
diesen Versuchen blieb das mit Elektrolyt versetzte Sol in der untern 
Kugel des Viskosimeters und wurde für jede Messungsreihe in die obere 
hineingedrückt. Die Abtrennung der Flocken erfolgt bei der benutzten, 
verdünnten Elektrolytlösung so langsam, dass sie innerhalb mehrerer 
Stunden nicht merkbar ist. 


Auf die Theorie der Fällungsgeschwindigkeit soll später einge- 
gangen werden. In den nachfolgenden Tabellen finden sich als Beispiele 
einige Messungen der zeitlichen Änderung der Zähigkeit eines aus- 
flockenden Sols. Einige weitere Beispiele und Kurvenbilder finden sich 
an einer spätern Stelle (S. 114—115, 121—122). 


Das Sol, das in diesen und den spätern Versuchen benutzt wurde, 
hatte — wenn nicht etwas anderes erwähnt wird — einen ursprüng- 
lichen Gehalt von 0.966 g Al,O, i. L., nach dem Verdünnen durch die 
Elektrolytlösung also 0-88gi.L. Seine Zähigkeit war 1-04, wenn die des 
destillierten Wassers gleich 1 gesetzt wird, die Auslaufzeit betrug also 
52 Sekunden, die des destillierten Wassers 49-5 Sekunden. 


Tabelle 2. Tabelle 3. 
Fällung durch NH,C1 (33 Millimol i. L.) NH,Cl (41-7 Millimol i. L.) 
: Zeit (inMin.) n (Auslaufzeit in Sek.) | z Zeit (inMin.) » (Auslaufzeit in Sek.) 
0 52-0 0 52-0 
21-0 52.3 4-2 52.0 
70.7 54.3 9.0 52.6 
80-5 55-0 13-3 53-0 
84-5 55-1 21-8 53.7 
98-7 56-3 28.7 54-4 
117.0 57.3 39-4 56-0 
137.0 58-7 45-2 57-0 
148-0 59.7 | 
166.0 61 Tabelle 4. 
194.0 64-4 Fällung durch NH, CI (45-5 Millimol in L.) 
308-0 72.0 z Zeit (in Min.) n (in Sek.) 
2-8 52-1 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). | Tabelle 6. 
z Zeit (in Min.) n (in Sek.) | Fällung durch KCl (50-0 Millimol i. I, 
12-1 54-3 '  z Zeit (in Min) (in Sek) 
18-8 56-8 
0 52.0 
23-3 58-1 49 52:3 
30-2 61-1 u Fri 


ip a | 15-8 549 
456 | 23:0 57:3 


28:5 59-3 
Tabelle 5. | 34-6 61-3 
NH,C! (55-6 Millimol i. L.) | 42.4 62-7 

z Zeit (in Min) (in Sek.) | Tabelle 7. 


ü a Fällung durch KNO, (62:0 Millimol i. L. 
7-4 54:5 z Zeit (in Min.) n (in Sek.) 
16-1 593 0 52.0 
20-9 62.9 4.6 52.1 
255 65-5 53-5 
294 67-1 55-4 
37.0 69:6 57:8 
43.3 70-5 59.9 
00 77.0 74:0 


Auf einen Punkt muss hier noch aufmerksam gemacht werden, 
der für die spätere theoretische Betrachtung von Wichtigkeit ist: Jede 
mechanische Behandlung wie z. B. blosses Schütteln der durch Elektro- 
Iyten gefällten Sole vermindert ihre Viskosität stark. Dies war be- 
sonders deutlich bei grosser Konzentration des Sols; seine anfängliche 
maximale Viskosität nahm sehr merklich mit jeder Messung im Visko- 
simeter ab, bis endlich ein annäherd konstanter Wert erreicht wurde, 
während ein geeignet verdünntes Sol einen derartigen mechanischen 
Effekt kaum zeigte. Diese Erscheinung kommt wohl sicher daher, dass 
die Gelstruktur bei dem mehrmaligen Durchlaufen der Kapillare zer- 
rissen wird, und dass dies eine Verminderung der innern Reibung 
bedingt. Die nachfolgende Tabelle veranschaulicht dies Verhalten (vgl. 
Tabelle 8, S. 101). 

Ein ganz analoges Verhalten wurde von Biltz!) bei Farbstofflö- 
sungen beobachtet und ist für viele andere Emulsoide (Eiweissole u. a.) 
bekannt. Obige Tatsachen sind insofern bemerkenswert, als sie wieder 
zeigen, dass das Al(OH),-Sol und auch viele andere positive Metall- 
hydroxydhydrosole in vielen Punkten den Emulsoiden nahe stehen. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 481 (1910). 
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Tabelle 8.1) 


1.12g Al,O, in L. 0.48g ALO, 0.88 g Al,O, 

durch K,Fe(CN), gefällt. durch K,Fe(CN), gefällt. durch K,SO, gefällt. 
y (Auslaufzeit in Sek.) n n 

107-6 71-5 103-9 

103-1 71-4 99.5 

101-1 _ _ 

90-6 71-5 82-1 

84-2 71-5 77.0 


Was nun den Vergleich der fällenden Wirkung verschiedener 
Elektrolyte anbetrifft, so habe ich als Fällungswert das Mittel zweier 
Konzentrationen genommen, die sich möglichst wenig unterschieden, 
derart, dass die grössere in den ersten 30 Minuten die Anfangsviskosität 
des Sols um 10°), steigerte, während die kleinere dazu nicht ausreichte. 
Der Fällungswert liegt z. B. für NH,Cl zwischen 45-5 und 41-7 Milli- 
mol i. L. (siehe Fig. 4). 


Tabelle 9. 
Fällungswert y in Millimol i. L. 

KCONS 67-0 K,CrO, 0-95 

KNO0, 60.0 K,0r,0, 0.63 

KCl 46-0 K,SO, 0-30 

NaCl 43-5 Bernsteinsaures Kalium 0.84 

NH,c 43-5 Oxalsaures Kalium 0-69 

Sulfanilsaures Kalium 95-0 

K-Salieylat 5-3 K,FeCN), 0.080 
Na-Pikrat 4.7 K,FeCN), 0.053 


II. Adsorptionsversuche. 


1. Die Adsorption durch Tonerde, 


Alle benutzte Fasertonerde (nach Wislicenus) wurde von Merck 
bezogen. Dies Material war sehr stark C/-Ion haltig. Deshalb wurde 
es vor dem Gebrauche zunächst mit destilliertem Wasser, dann mit Leit- 
fähigkeitwasser vollkommen gereinigt, bis das filtrierte Wasser nur eine 
geringe Erhöhung der Leitfähigkeit zeigte und natürlich mit AgNO, 
keine Trübung mehr gab. Die Adsorptionsmessungen wurden folgender- 
massen ausgeführt. 


Bei den meisten Versuchen wurden etwa 4—5 g Tonerde, in einzelnen Fällen, 
wo Gewichtsanalysen nötig waren, und also eine viel grössere Menge der Lösung 
erforderlich war, dementsprechend 7—8 g Tonerde genommen und mit 50-—120 cem 


!) Das Sol mit 0-48g i. L. wurde durch Verdünnen des Sols mit 1-12g i.L. 
hergestellt; das Sol mit 0-88g i. L. war’ ein anderes Präparat. 
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der Lösung bei Zimmertemperatur öfters stark geschüttelt und dann 1,—1 Stunde 
sich selbst überlassen. Um das suspendierte Al,O, zu entfernen, wurde die zur 


Analyse nötige Flüssigkeit bis zu völliger Klarheit zentrifugiert und dann die 
Analyse ausgeführt. 


Hier sei erwähnt, dass auf die erste rasche Konzentrationsverminderung, wie 
bei vielen andern Adsorptionsversuchen!), eine weitere langsame folgte. Einige 
Versuche mit organischen Säuren wie Bernsteinsäure, Benzoesäure lehrten, dass die 
Konzentration während */,—2 Stunden nach der Mischung immer konstant blieb. 

Die quantitative Berechnung der Resultate wurde nach der wohl- 


bekannten, vor allem von Freundlich benutzten Formel: 
1 


a=acr oder lga= loga + loge 


durchgeführt, wobei c stets in Mol i. L., a in Millimol pro Gramm 
angegeben sind. 

Für die Analyse von NH,Cl, KCl, NaCl und KONS wurde in be- 
kannter Weise erst ein Überschuss von AgNO, zugesetzt und dann mit 
KCNS von bekanntem Gehalt zurücktitriert. 


Tabelle 10. 
NH,Oı. 
«= 0120. 1-— 0610 

N 

c a (beob.) 
0-00464 0-00438 
0-00930 0:00668 
0.0185(4) 0-0108 
0-0666 0.0224 


Tabelle 11. 
Kl. 


ie: ea 
n 


a (beob.) 


0-00914 
0.0132 
0.0252 


Tabelle 12. 
NaCl. 


« = 0.132. Ei 0.620 
n 
c a (beob.) 


0-00631 0.00562 
0.0191 0.0114 
0.0479 0.0199 


!) Siehe u. a. Freundlich, Kapillarchemie S. 173. 
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Tabelle 13. 
KONS. 
«0100. 0856 

N 
c a (beob.) a (ber.) 
0.00372 0-00456 0.00456 
0-00959 0-00775 0-00743 
0-01964 0.0111 0.0112 

0-0687 0-0224 0.0224 | 


KNO, wurde als Nitronnitrat gewichtsanalytisch bestimmt. Bei den 
Kontrollversuchen konnte eine Menge von 24 mg HNO, mit einer Ge- 
nauigkeit von 1-5°%, bestimmt werden. 


Tabelle 14. 
KNO,. 
«@ = 0.120. 2 = (0.610 

c a (beob.) a (ber.) 
0-.00464 0-.00438 0-.00445 
0.00930 0:.00668 0.00677 
0-.01854 0-0108 0.0104 
0.0666 0.0224 0.0224 


K,SO, wurde als BaSO, exakt genug bestimmt. 


Tabelle 15. 


K,SO,. 
«= 0.324. rn — 0.523 
c a (beob.) a (ber.) 
0-00412 0.0106 0-0107 
0-.00850 0.0171 0-.0168 
0.0172 0-0258 0-0261 


K,CrO, und K,0r,O, wurden jodometrisch bestimmt. 


Tabelle 16. 
K,0rO,. 


«= 0.204. 4 — 0-424 


c a (beob.) a (ber.) 
0.00279 0.0162 0.0162 
0.00789 0.0255 0.0255 


0.0169 0.0355 0.0355 
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Tabelle 17. 
K,0r,0,. 

c a (beob.) 
0.00226 0-0515 
0-00594 0-0841 
0.0129 0.120 


Wie man aus der obigen Tabelle ersieht, war die Adsorbierbarkeit 
von K,Cr,O, äusserst gross. Man hat es aber nicht mit dem reinen 
Adsorptionsvorgang, sondern auch mit einem chemischen Vorgang zu 
tun, denn die eigentliche gelbrote Farbe des K,0r,O, wird durch das 
Adsorbens in die gelbliche Farbe des K,0rO, verändert, während mit 
einem Tropfen Säure der ursprüngliche rote Ton wieder hervorgerufen 
wurde, sicher ein Zeichen, dass A,0r,0, durch Tonerde in K,0rO, 
verwandelt wird. Die Lösung hatte nach der Adsorption fast dieselbe 
Leitfähigkeit wie vor der Adsorption, ja sie hatte öfters nach der 
Adsorption zugenommen. Mit Blutkohle beobachtete ich ein ganz ana- 
loges Verhalten, nur mit dem Unterschied, dass das K,0r,O, hier wegen 
des stärkern Adsorptionsvermögens der Kohle viel stärker adsorbiert 
wurde, wie folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 18. 


K,Cr,O, (mit Blutkohle als Adsorbens). 


c a 
0.00172 0.0634 
0-.00472 0.129 
0.00948 0.196 


Eingehende Versuche zur Erklärung dieser Erscheinung wurden 
noch nicht angestellt. Sie verdienten aber ausgeführt zu werden im Zu- 
sammenhang mit den Beobachtungen von Freundlich und Losev!), 
bzw. Freundlich und Neumann?) über die Adsorption von Farb- 
stoffen und mit den neuen Beobachtungen von Michaelis und 
Lachs), 

Oxalsaures Kalium wurde in der üblichen Weise mit KMnO, 
titriert. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 294 (1907). 
%2) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 538 (1909), 
3, Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 1 u. 917 (1911). 
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Tabelle 19. 
K - Oxalat. 
«0162. 7 = 0360 
ce a (beob.) a (ber.) 
0.00260 0.0184 0.0188 
0-00778 0.0285 0.0279 
0.0164 0-0363 0.0366 


Für bernsteinsaures Kalium haben wir keine exakte Methode. Es 
wurde als Silbersalz gewichtsanalytisch bestimmt. Da dies aber im Wasser 
ziemlich löslich ist, so sind hierdurch die Resultate stark getrübt; sie 
dürften aber der Grössenordnung nach zuverlässig sein. 


Tabelle 20. 
K-Suceinat. 

c u& 
0.00425 0.0179 
0.0113 ° 0.0211 
0-.0178 0-0346 


K,Fe(CN\,, salicylsaures und sulfanilsaures Kalium wurden kolorimetrisch be- 
stimmt. Als Kolorimeter diente ein Polarisationskolorimeter, die Nikols wurden so 
eingestellt, dass die beiden Gesichtsfelder bei gleicher Höhe derselben Farbstoff- 
lösung gleich stark gefärbt waren, wobei also theoretisch tg o&=1 sein sollte; es 
ist aber gewöhnlich eine gewisse Verschiebung nach der einen Seite vorhanden. Die 
Genauigkeit ist sehr stark sowohl von der Intensität als auch von der Art der Farbe 
abhängig; für Violett und Rot gingen die Versuche so glatt, dass ich auf etwa 2%, 
genau arbeiten konnte; auch bei Blau und Grün war es mir nicht schwer, auf 2—3°/, 
genau zu arbeiten. Hierbei ist es natürlich sehr wichtig, die Intensität der Farbe 
geeignet zu verringern. Für die gelbe Farbe aber, wie z.B. für Pikrinsäure, Kalium- 
chromat u. a. wurde der Fehler auf 7—8°,, ja sogar oftmals darüber geschätzt. 


K,Fe CN), wurde zunächst in Berlinerblau umgewandelt. 1 ccm 
der Lösung von 0-02 Mol wurde in 100 ccm heisses Wasser gegeben, 
welches einen Überschuss von Ferrichlorid mit einer kleinen Menge 
Salzsäure enthielt, und dann auf ein Liter verdünnt. Die gebildete Lösung 
von Berlinerblau wurde zum Vergleich mit der ebenso behandelten 
Adsorptionsflüssigkeit benutzt. 


Tabelle 21. 
K,FeCN),. 
a = 0.290. - —= (-456 
n 
C a (beob.) a (ber.) 
0-00273 0.0180 0.0182 
0-00833 0.0312 0-0306 


0.0167 0.0418 0.0425 
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Für salicylsaures Kalium wurde die bekannte Eisenchloridreaktion 
verwendet. Einige Vorversuche gingen ganz exakt. 5 cem der Lösung 
von 0-02 Mol wurden auf 200 ccm verdünnt und mit einem kleinen 
Überschuss von sehr verdünntem Ferrichlorid versetzt und dann nach 
wenigen Minuten zum Liter verdünnt. Ich konnte mich davon über- 
zeugen, dass die gebildete violette Farbe ziemlich haltbar war, so dass 
sie stundenlang keine merkliche Veränderung erlitt. 


Tabelle 22. 
K-Salicylat. 


a = 0.228. . = 0.332. 
n 


a (beob. 


0.0314 
0.0400 
0.0541 
sehr starke Adsorbierbarkeit! 


Schliesslich war es noch wichtig, die Adsorption von sulfanilsauren 
Kalium zu messen. Die Messmethode beruhte darauf, dass sulfanilsaures 
Kalium zuerst diazotiert und dann mit «-Naphtylamin in einen Azo- 
farbstoff übergeführt wurde. 


Zur Prüfung der Genauigkeit dieser Methode wurde eine Reihe von Vorver- 
suchen folgendermassen ausgeführt: In jedem von zwei Normalkolben (250 cem In- 
halt) wurden 5 ccm der Salzlösung (0-02 Mol) mit 1 ccm HCl — die darin enthaltene 
Säure betrug ein Mehrfaches, als wie es die Theorie erforderte — versetzt und unter 
guter Kühlung in Eiswasser (durch einen ganz kleinen Überschuss ‘von ebensogut 
abgekühlter Natriumnitritlösung (0-01 Mol) diazotiert. Nach etwa einstündigem 
Stehen dieser Lösungen in der Eiskälte zur vollständigen Diazotierung*) wurde die 
überschüssige salpetrige Säure mit etwas Harnstoff zersetzt: 


CO(NH,), +2HNO, = 00, +2N, + 3H,0 


dann Eiswasser bis zur Marke eingefüllt. Man hat dann zwei Diazolösungen von 
ganz gleicher Konzentration vor sich. 10 cem der einen dieser Lösungen wurde der 
Einwirkung von in Essigsäure gelöstem a-Naphtylamin ausgesetzt, welches dabei 
wieder mit Sodalösung alkalisch gemacht und gut gekühlt wurde, während zugleich 
mit 5ccm der Diazolösung aus dem andern Kolben ganz dieselbe Operation aus- 
geführt wurde, so dass die erste Farbstofflösung doppelt so konzentriert war als die 
zweite. Nach etwa halbstündigem Warten wurde in beiden Lösungen mit einem 
grossen Überschuss von verdünnter Essigsäure freier Farbstoff erzeugt und auf einen 
Liter verdünnt. Kolorimetrische Messungen wurden zweimal mit ganz theoretisch 
übereinstimmenden Resultaten wiederholt. Auch bei andern Versuchen mit noch 
viel verdünntern Lösungen von sulfanilsaurem Kalium (0-003 Mol), wobei ich zur 


’) Hantzsch und Schumann, Ber. d. d. Chem. Ges. 32, 1691 (1899). 
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Diazotierung mehrere Stunden lang (?—16 Stunden) wartete, waren die Resultate 
immer sehr gut. Die Fehler betrugen nicht mehr als 3%,. 

Trotz der Genauigkeit der Methode war es wegen der enorm kleinen 
Adsorbierbarkeit von sulfanilsaurem Kalium nicht möglich, bei den Adsorp- 
tionsmessungen gute Resultate zu erhalten. Sie dürften aber insofern 
zuverlässig sein, als sie den angenäherten Betrag der Adsorption sicher 
ergeben. 


Tabelle 23. 


Sulfanilsaures Kalium. 


c a 
0.0037 0.0034 
0.0093 0.0051 
0.0192 0.0063 


Hervorzuheben ist, dass wie bei der Kohle!) die Gegenwart des 
Benzolkerns die Adsorption begünstigt (starke Adsorption des Salicylats), 
während Einführung der Sulfogruppe sie sehr merklich vermindert 


Salicyls. Kalı 
005+ 
KM, Fel CN)/g 
Oxale.Kalı 
Ä: 2 Cr 0, 
Bernsteins. Kalı 
Kz50y 
a KCı 
AND: 
KARNS 


008. 
% 
RB 007 0.02 0.03 004 005 0.06 
Fig. 1. 


!) Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 185 (1907). 
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(geringe Adsorption des sulfanilsauren Kaliums). Ein zusammenfassendes 
Bild der Ergebnisse der Adsorptionsmessungen gibt Fig. 1. 


2. Die Adsorption der Elektrolyte durch Al(OH),-8ol. 


Bei diesen Versuchen fällte ich ein bestimmtes Volumen des Sols 
von 0-966 g i. L. durch eine Lösung von oxalsaurem Kalium von bekanntem 
Gehalt und trennte die gebildeten 
| Flocken durch Zentrifugieren von 
| der Lösung, die dann analysiert 
" | wurde., Es ergab sich, dass auch 
| hier die Adsorptionsgleichung: 

1 

As = ac" 
(as soll andeuten, dass es sich um 
___, die Adsorption durch das im Sol, 
° nachher im Gel vorhandene A/(OH), 
handelt),innerhalb gewisser Konzen- 
trationsgrenzen gültig war, wie folgende Tabelle und Fig. 2 zeigt: 


Fig. 2. 


Tabelle 24. 
K-Oxalat. 


«= 0.27. i = (0.612 
n 


c as (beob.) as (ber.) 
1-006 0.270 0:.270 
2.925 0.505 0-505 
3-98 0.600 0-601 


c gemessen in Millimol i. L. 

as von 1g des im Sol enthaltenen Al,O, adsorbierte Menge in 
Millimol. 

Eine zweite Versuchsreihe mit einem andern Sol (1-382g Al,O; 
i. L.) ergab eine etwa gleich starke Adsorption. Noch viel stärker war 
die Adsorption von Ferrocyankalium. Bei einem Versuche mit einer Lösung, 
die 0-67 Millimol Fe(CN),-Ion enthielt, wurde diese Menge von 1-.152g 
Al,O, vollständig aufgenommen, so dass in der Adsorptionsflüssigkeit 
selbst Ferrocyanion durch Zusatz von FeCl, kaum nachweisbar war, 
während die Flocken dadurch intentiv blau gefärbt wurden: also 
as = 0:58 Millimol pro g Al,O,. Bei einem andern Versuche enthielt 
die Lösung 0-8 Millimol, und die Menge wurde von 1-105(6) g im Sole 
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enthalten Al,O, ebenso völlig adsorbiert, so dass «5 = 0.72 war. Man 
sieht, dass hier die adsorbierte Menge stark mit dem Gehalt der fällenden 
Salzlösung variiert, so dass man nicht in so einfacher Weise wie bei dem 
As,S,-Solt) die bei der völligen Fällung adsorbierte Menge bestimmen 
kann. Im theoretischen Teil soll noch auf diese Frage näher einge- 
gangen werden. 


Theoretischer Teil. 
(Von H. Freundlich und N. Ishizaka.) 


1. Kolloidfällung und Adsorption. 


Die Untersuchung war unternommen worden, um zu prüfen, wie 
weit sich die von Freundlich?) entwickelte Theorie der Beziehung 
zwischen Kolloidfällung und Adsorption bestätigt. Schon auf S. 101 
wurde auseinandergesetzt, dass man, um verschiedene Elektrolyte ver- 
gleichen zu können, den Fällungswert als diejenige Konzentration 
definieren kann, die die Zähigkeit des Sols in 30 Minuten um 10°), 
erhöht. Es muss ausdrücklich betont werden, dass diese Definition will- 
kürlich ist, und dass es richtiger wäre, aus der Fällungsgeschwindig- 
keit Konstanten abzuleiten, die nur von der Natur des Elektrolyten 
abhängig sind, und diese zu vergleichen. Aber da, wie man später sehen 
wird, es noch nicht gelingt, die Fällungsgeschwindigkeit endgültig 
mathematisch darzustellen, muss man sich mit dieser vorläufigen Be- 
griffsbildung begnügen. 

Nach den Beobachtungen von Schulze, Hardy u. a. kommt es 
bei der Flockung zunächst auf die Natur des entgegengesetzt geladenen 
lons an, bei dem positiven Al(OH),-Sol, also auf die Natur des Anions. 
Nach der Anschauung von Freundlich soll bei gleichwertigen Anionen 
das stärker adsorbierbare auch stärker fällen, weil die zum Hervorrufen 
des Flockens nötige adsorbierte Menge schon bei einer kleinern Kon- 
zentration in der Lösung erreicht wird. Bei gleichwertigen Anionen 
sollen also Adsorbierbarkeit und fällende Wirkung einander parallel 
gehen. Vergleicht man nun die Ergebnisse der Adsorptionsmessungen 
an gewachsener Tonerde, wie sie in Fig. 1 dargestellt sind, mit der 
Übersicht der Fällungswerte Tabelle 9, so sieht man, dass tatsächlich 
für die einwertigen Anionen der Parallelismus weitgehend vorhanden 
ist. Man beachte u. a. die starke Adsorption des salicylsauren Kaliums 
und seinen kleinen Fällungswert und umgekehrt die kleine Adsorption 
des sulfanilsauren Kaliums und dessen grossen Fällungswert. 


1) Loe. eit. S. 97. 
®) Loc. eit. S. 97. 
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Um die grossen, auch hier wieder gefundenen Unterschiede zwischen 
ein-, zwei- und dreiwertigen Anionen zu erklären, nimmt Freundlich 
an, dass die adsorbierten Mengen bei der Flockung einander äquivalent 
sind, während die Adsorptionskurven für die verschiedenen Anionen 
sich decken, wenn man in Molen rechnet; es ergibt sich dann, dass 
die Fällungswerte sehr weit auseinander liegen müssen. Nun zeigt Fig. |, 
dass sich zwar die verschiedenen Adsorptionskurven für die anorgani- 
schen einwertigen Anionen (Cl, NO,, CNS) tatsächlich ungefähr decken; 
hieraus erklärt sich, dass die Fällungswerte dieser Ionen, wie Tabelle 9 
zeigt, ungefähr gleich gross sind. Aber die Kurven für K,SO,, K,0rO, 
fallen nicht mit den oben erwähnten zusammen, sondern liegen beträcht- 
lich höher. Dies steht natürlich in keinem Widerspruch zu der beobach- 
teten grossen Differenz der Fällungswerte zwischen ein- und zweiwertigen 
Anionen, diese Differenz wird vielmehr, wenn man äquivalente, adsorbierte 
Mengen vergleicht, nur etwas grösser dadurch, dass die in Molen ge- 
rechnete Adsorption bei den zweiwertigen grösser ist. Wohl aber ist es nicht 
möglich, in so einfacher Weise, wie es Freundlich getan hat (siehe 
S.97), die Fällungswerte für die verschiedenartigen Anionen auf Grund 
der Adsorption zu berechnen. Übrigens liegt die Kurve für K,Fe(ON), 
dicht über den Kurven für die zweiwertigen Anionen; dies entspricht 
wieder mehr dem erwarteten Verhalten. 

Diese Beobachtungen stehen in einem gewissen Widerspruch zu 
den erwähnten Messungen Freundlichs am As,S,-Sol. Dort fand er, 
dass verschiedenwertige Kationen (NH;', UO,", Ce‘, Al’'”) tatsächlich 
von As,S, ungefähr in äquimolarer Konzentration gleich stark adsorbiert 
werden. Dies abweichende Verhalten kann verschiedene Ursachen haben: 
einmal ist die gewachsene Tonerde zweifellos von den im Sol vorhandenen 
AUOH),-Teilchen sehr viel verschiedener, wie das von Freundlich 
benutzte As,S,-Pulver von den im As,S,-Sol vorhandenen As,S;- 
Teilchen; es wäre also durchaus denkbar, dass z. B. bei der Adsorption 
durch das Al(OH), des Sols die einfache äquimolare Beziehung für die 
Adsorption verschiedener Anionen bestehen bleibt. Noch etwas anderes 
ist zu beachten: bei der Adsorption durch As,S, befand man sich in 
der Nähe der Sättigung — bekanntlich erreicht man (wie die neuern 
Arbeiten von G. C. Schmidt!) und Marc?) gezeigt haben) bei grösserer 
Konzentration einen sog. Sättigungswert der adsorbierten Menge, der 
sich mit der Konzentration nicht weiter ändert. Bei diesen Versuchen 
mit gewachsener Tonerde aber befand man sich, wie Fig. 1 zeigt, ganz 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 689 (1910). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 710 (1911). 
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im Anfangsteil der Adsorptionskurve fern von der Sättigung. Nach den 
letzten Untersuchungen von Marc!) gelten für die Sättigung sehr viel 
einfachere Beziehungen für die Adsorption verschiedener Stoffe als fern 
von der Sättigung. Dies kann also auch die Ursache dafür sein, 
dass die Verhältnisse bei dem As,S, einfacher liegen als bei dem 
Al,O;. 

Noch eine andere Beobachtung, die mit frühern Befunden im 
Widerspruch steht, hängt wohl mit der eben erwähnten Tatsache zu- 
sammen. Bei dem As,S,-Sol wurde stets festgestellt, dass äquivalente 
Mengen Kation von den ausgefällten Flocken adsorbiert wurden, und 
dies ist eine wesentliche Stütze der Auffassung, dass die Aufnahme von 
äquivalenten Mengen für das Hervorrufen des Fällungsvorgangs not- 
wendig ist; nach den Versuchen aber auf S. 108—109 ergeben sich bei der 
Adsorption von K,(CO,), und K,Fe(CN), durch das im Sol enthaltene 
AI(OH), keineswegs äquivalente adsorbierte Mengen des Anions, wenn man 
das Sol einfach-mit Elektrolytlösung in einer Konzentration versetzt, die 
zur Fällung mehr als ausreicht. Auch dies beruht wohl sicher darauf, 
dass man beim As, S;-Sol der Sättigung nahe ist, so dass es keine be- 
sondere Störung hervorruft, wenn man konzentriertere Salzlösungen zur 
Fällung anwendet, als wie sie gerade bei der Bestimmung des Fällungs- 
wertes angewandt werden. Bei dem Al(OH),-Sol dagegen befindet man 
sich, wie Fig.2 lehrt, fern von der Sättigung, und die an den Flocken 
adsorbierte Menge ändert sich stark mit der Konzentration. Man 
hätte also bei diesen Adsorptionsversuchen genau die kleinern Kon- 
zentrationen anwenden müssen, wie man sie bei der Bestimmung der 
Fällungswerte benutzt. Dies bedingt aber experimentelle Schwierigkeiten, 
weil bei Anwendung dieser verdünnten Elektrolytlösung die Flocken 
sich viel schwerer von der Flüssigkeit trennen lassen. Die Differenz 
zwischen K,(0O,), und K,Fe(CN), liegt durchaus im richtigen Sinn: 
nach Tabelle 9 hätte das Verhältnis der Konzentrationen von K,(('O,), 
zu K,Fe(ON), etwa 7 sein sollen (in Äquivalenten gerechnet), tatsäch- 
lich ist es nach den Versuchen auf S. 108 nur etwa 4; die Adsorption 
des Oxalats ist jedenfalls zu klein. 

Als Ergebnis dieser Betrachtung lässt sich also sagen, dass sich 
der Zusammenhang zwischen Adsorption und Kolloidfällung deutlich 
ergeben hat. Gewisse Abweichungen von dem am As,S,-Sol gefundenen 
Verhalten liessen sich ungezwungen erklären. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 641 (1913). 
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2. Die Koagulationsgeschwindigkeit. 


Die vorangehenden Versuche sind insofern von besonderem In- 
teresse, weil es bei ihnen auch gelungen ist, den zeitlichen Verlauf der 
Flockung zu verfolgen. Es sind dies, wie oben erwähnt, nicht die ersten 
Versuche dieser Art; vor kurzem hat Paine!) die Fällungsgeschwindig- 
keit an Kupfer- (richtiger Kupferoxyd-)solen mit ganz andern Methoden 
gemessen, bei denen direkt die Menge der gefällten Teilchen von den 
ungefällten getrennt, und letztere analytisch bestimmt wurden. Bei diesen 
Versuchen am Al(OH),-Sol wurde der Verlauf der Koagulation, wie 
oben erwähnt, an der zeitlichen Änderung der Zähigkeit des Sols ver- 

folgt. Es erhebt sich da gleich 

die Frage, wie weit ent- 

spricht eine Änderung der 

Zähigkeit einem bestimmten 

Fällungsgrad, kann man. etwa 

die Zähigkeitszunahme der 

Menge der gefällten Teilchen 

proportional setzen ? Letzteres 

ist nun tatsächlich in ersterer 

Annäherung der Fall, wie die 

folgenden Versuche zeigen: 

Es wurden Sole verschiedenen 
S r ; Gehalts mit Ferrocyankalium 
| völlig gefällt und die Zähig- 
asrüfens . - keitszunahme (maximale Zä- 
al higkeit vermindert um die 

ursprüngliche) verglichen. Wie die nachfolgende Tabelle und Fig. 3 
zeigt, ist tatsächlich die maximale Zähigkeitszunahme An, dem Gehalt 
des Sols m [also dem Gehalt an völlig gefälltem Al(OH),] proportional. 


Tabelle 25. 


Ann 

m Ing gg 

0.187 8 42.9 

0-28 12 42.9 

0-48 21-2 44.2 
1.12 55-6 50 


20 


| 
70} 


Bei der konzentriertesten Lösung ist das An, etwas zu gross, 


man hätte auf einen Wert von etwa 48 (statt 55-6) aus dem geradlinigen 
Verlauf der Kurve extrapoliert. 


1) Loc. eit. 8. 97. 


N 
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Eine entsprechende Versuchsreihe mit Ä-Oxalat ergab dieselbe ge- 
radlinige Beziehung; allerdings waren die absoluten Werte des An, an- 
dere, vor allem bei den grössern Werten des m. Es wurde ja schon 
oben (S. 98) erwähnt, dass nur bei verhältnismässig verdünnten Solen 
die maximale Zunahme der Zähigkeit nahezu unabhängig von der Natur 
des fällenden Elektrolyten ist, bei konzentriertern Solen tritt ein Ein- 
fluss des letztern deutlich hervor. Wie gross er ist, zeigt die nachfol- 
gende Tabelle, die die maximale Zunahme der Zähigkeit An, für ver- 
schiedene Elektrolyte bei einem Sol von einem Gehalt von 0:88g Al,S, 
im Liter aufführt. 

Tabelle 26. 


Elektrolyt N Ang 
KNO, 74 22 
KONS 74 22 
NH,Cl 717 25 
K,S0O, 103-9 51-9 
K,Fe(CN\, 104 52 
K-Salicylat 100-3 48.3 


Es ist zu bemerken, dass diese maximalen Zunahmen im allge- 
meinen sicherer dadurch gefunden werden, dass man das Sol mit einer 
Elektrolytkonzentration fällt, die zur völligen Flockung in kurzer Zeit 
genügt, und dann gleich die Zähigkeit misst, als dass man mit einer ver- 
dünntern Lösung fällt und die maximale Zähigkeit abwartet; im letztern 
Falle treten leicht Störungen ein dadurch, dass ein Teil der Flocken 
sich abgesetzt hat usw. 

Die merklichen Differenzen in der maximalen Zähigkeitszunahme 
können verschiedene Ursachen haben; sie mögen z. B. daher rühren, 
dass der Hydratationszustand der abgeschiedenen Al(OH),-Flocken von 
der Natur der Elektrolyte abhängt. Wir haben ja unverkennbare An- 
deutungen der lyotropen Reihe NO, > C1> SO,; die wenig Wasser 
bindenden Anionen, wie NO, und CNS begünstigen wahrscheinlich die 
Bildung von wasserreichen, wenig zähen Al(OH);-Flocken, die wasser- 
bindenden dagegen, wie SO,, die Bildung wasserarmer und zäher. 

Möglich ist auch, dass die einwertigen, schwach adsorbierbaren 
Anionen etwas suspendierend wirken, dass die Fällung also keine so 
völlige ist, wie bei den mehrwertigen, bzw. den stark adsorbierbaren 
und daher stark fällenden Anionen. Es ist jedenfalls in diesem Zusammen- 
hang bemerkenswert, dass bei dem mit dem Al(OH),-Sol so nahe ver- 
wandten Fe(OH),-Sol die mit den schwach adsorbierbaren Anionen ge- 


füllten Flocken sich leicht durch Auswaschen wieder suspendieren 
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lassen, die mit stark adsorbierbaren Anionen gefällten aber nicht‘). 
Ähnliches beobachtete Paine?) an seinem Kupfer- (bzw. Kupferoxyd-)sol. 

Es braucht kaum ausdrücklich bemerkt zu werden, dass man als 
Zähigkeitswerte in den eben erörterten Versuchen diejenigen genommen 
hat, bei denen möglichst wenig geschüttelt wurde (siehe S. 100): diese 
entsprachen ja unmittelbar der durch die Fällung bewirkten Verände- 
rung des Sols. 

Aus diesen Betrachtungen folgt also, dass man mit beträchtlicher 
Annäherung die Zunahme der Zähigkeit als Mass für die Menge aus- 
gefällter Flocken ansehen darf, vor allem bei der Fällung durch stark 
adsorbierbare Anionen. 

Betrachtet man nun die gefundenen Kurven der Koagulations- 
geschwindigkeit, wie sie in den Tabellen 2 bis 7, 31 bis 34 und Fig. 4 
und 5 wiedergegeben sind, so erkennt man, dass sie sich durch das 
Auftreten eines sehr ausgesprochenen Wendepunkts auszeichnen’ 


. PER 
/55,6 Millimol) (33,0. Millimol 
45.5 Millmol) 


8a 


Fi 
T 0 
N 
& 
7 
38 
SI 
S.52 
t 


30 re v. 200 
ER / Zeit ın Minuten) Fallung durch NH, OL 


Fig. 4. 


Gleich nach dem Zusatz des Elektrolyten ändert sich die Zähigkeit 
kaum merklich, um dann auf einmal beschleunigt zuzunehmen, und dann 
asymptotisch dem Endwert zuzustreben. Dies stimmt völlig mit den 
Versuchen von Paine überein. Man könnte zuerst daran denken, dass 
anfänglich andere zeitliche Vorgänge eintreten, z. B. Adsorption des 
Elektrolyten durch die Kolloidteilchen, und dass dann erst der Flockungs- 
vorgang einsetzt. Aber schon Paine hat gezeigt, dass dies nicht zu- 


") Linder und Picton, Journ. Chem. Soc. 87, 1927 ff. (1905). 

2) Iooe. eit. S. 97. 

®) Es mag erwähnt werden, dass man sich bei den stark fällenden, mehr- 
wertigen Anionen, deren Fällungswert nach Tabelle 9 sehr klein ist, in einem 
Konzentrationsbereich bewegte, in dem die Inkubationszeit unmerklich klein war; 
bei grössern Verdünnungen des Elektrolyten war sie wieder völlig ausgeprägt. 


mei} 


ig, 
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treffen kann; abgesehen davon, dass die Adsorption bekanntlich meist 
sehr rasch beendet ist, so sieht man auch aus den Kurven, dass der 


| anfängliche Teil, bei dem keine Änderung erfolgt — die Inkubations- 


zeit — stark und regelmässig von der Konzentration des Elektrolyten 
abhängt. Man erkennt z. B. aus Fig. 4, wie bei einer Konzentration von 
33 Millimol NH,Cl (nach dem Verdünnen durch das Sol) in 2* nur 
etwa 10%, Änderung vorhanden war, bei einer Konzentration von 55-6 


/435 Millimol } 


16.68 Milhimo! } 
/ [587 Millimo!) 


< / 


g 

S 

& et (519 Millimol) 
: er ER 

& _.t— 


2 (ZeitinMin) 10 20 ag? ECTS presse 
Aällung durch K"Selicylat 
Fig. 5. 

Millimol im Liter war die gleiche Änderung in etwa 12 Minuten er- 
reicht. Die Kurven sind also durchaus einheitlich, der Anfangsteil lässt 
sich nicht durch sekundäre Umstände erklären. Paine hat schon darauf 
hingewiesen, wie dieser Kurvenverlauf das Auftreten des Sch wellen- 
werts bei der Fällung verständlich macht. Geht man unter eine ge- 
wisse Elektrolytkonzentration, so dauert diese Inkubationszeit praktisch 
unendlich lange, während man in einem gewissen kritischen Gebiet 
der Konzentration rasch zur völligen Fällung gelangt. Man begreift auch, 
wie es kommen kann, dass eine anscheinend völlig beständige Kolloid- 
lösung plötzlich ausflockt; sie enthielt von vornherein so viel Elektro- 
Iyt, dass nach einer gegebenen, eventuell recht langen Inkubationszeit 
die Koagulation eintrat. 

Auch quantitativ entsprachen diese Versuche gut denen von Paine. 
Letzterer hatte gefunden, dass die bei verschiedener Elektrolytkonzen- 
tration erhaltenen Kurven einander ähnlich sind; vergleicht man bei 
Kurven von verschiedener Konzentration eines Elektrolyten diejenigen 
Zeiten, die dem gleichen Fällungsgrad — also der gleichen Zähigkeits- 
zunahme — entsprechen, so erweist sich das Verhältnis derselben als 
konstant, Dies zeigen folgende Tabellen: 


8*+ 


N. Ishizaka 


Tabelle 27. 

Fällung mit NH,Cl; Kurve für 55-6 und 33 Millimol. 
An = z m. 

Zss-s 
1-3 . . 91 
2.0 9:3 
3-0 9. 9.1 
4-0 90 
6-2 9:0 
9.2 9.0 

8.6 

8-4 


Tabelle 28. 


Fällung mit K-Salieylat; Kurve für 9-35 und 5-87 Millimol. 


E 
5'87 
An 


#935 87 S 
Zg.35 

1-2 2.8 10-8 3-85 
2.8 4-6 17-0 3-70 
4:8 5-7 20-9 3-67 
6-0 6-2 23-2 3-87 
7-6 6-8 25-5 3-75 
9.0 7-2 28-0 3-89 
11-2 7-9 30-6 3-87 


Aus dieser Tatsache folgt zunächst, dass der Wendepunkt unab- 
hängig von der Elektrolytkonzentration bei dem gleichen Wert der 
Zähigkeitszunahme, d. h. also bei dem gleichen Grad der Koagulation 
liegt. Die Kurven Fig. 4 und 5 zeigen diese Tatsache recht deutlich. 

Ferner folgt daraus, dass man, wie es Paine schon getan hat, den 
Einfluss der Elektrolytkonzentration auf die Koagulationsgeschwindigkeit 
leicht in Rechnung setzen kann. Man erhält ja eine Kurve aus der 
andern einfach durch Multiplikation mit einem Faktor; dieser Faktor 
der Koagulationsgeschwindigkeit V ist offenbar ein Mass für die 
Wirkung, welche die Änderung der Konzentration hervorruft. Bezieht 
man die Faktoren auf einen Faktor der Koagulationsgeschwindigkeit 
der verdünntesten Lösung gleich 1, so erhält man z. B. für das NH,(! 
folgende Tabelle (vgl. S. 117). 

Wie man sieht, steigt der Faktor der Koagulationsgeschwindigkeit 
sehr stark mit der Elektrolytkonzentration an, deswegen wird ja auch 
die fällende Wirkung bei kleiner Konzentration so rasch unmerkbar. 
Es mag erwähnt werden, dass beim NH,Cl bereits bei einer Konzen- 
tration von 20 Millimol in 7 Stunden keine Änderung der Zähigkeit 
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Tabelle 29. 
Fällung durch NH,Cl; L = 0-.192.10°; p = 4-424. 


Konzentration des NH,CI 
im Sol (Millimol im Liter) Y (beob.) V (ber.) 


33-0 1 1 
41-7 2.5 2.8 
45-5 5 4.2 
55-6 9 10 


des Sols zu bemerken war. Paine hat weiter gezeigt, dass man die 
Abhängigkeit der Koagulationsgeschwindigkeit von der Konzentration 
durch eine Gleichung: 
Vz Le 

darstellen kann. Hier ist c, die durch das Adsorptionsgleichgewicht ge- 
sebene Konzentration des Elektrolyten im Sol; man müsste also von 
der gesamten Konzentration, die oben in der Tabelle steht, noch die 
von den Flocken adsorbierte Menge abziehen. Da es noch nicht gelang, 
derartige Messungen völlig befriedigend auszuführen (siehe S. 108—109), 
haben wir vorläufig auf diese Korrektur verzichtet und haben einfach 
mit der gesamten Konzentration gerechnet. Bei dem NH,Cl macht dies 
auch verhältnismässig wenig aus, da die fällende Konzentration gross 
ist, die durch die Adsorption bedingte Korrektur also einen entsprechend 
kleinen Fehler bedingt. Z und p sind Konstanten, und zwar hat p bei 


60, 


5 


R 


—— z/Auslaufzeit in Sec.) 


I 40 
ET ar Page Fällung durch #4,C1 (97 Milimol) 


Fig. 6. 


Paine einen Wert von etwa 6. Wie weit meine Versuche mit dieser 
Gleichung von Paine übereinstimmen, zeigt Tabelle 29, wo unter 
V (ber.) die berechneten Werte stehen; die Konstante p ist gleich 
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4-424. Der überaus kleine Wert der Konstante Z drückt aus, wie stark 
die Fällungsgeschwindigkeit mit sinkender Salzkonzentration abnimmt, 

Die ausserordentliche Empfindlichkeit gegenüber kleinen Ände- 
rungen der Konzentration hat natürlich zur Folge, dass es sehr schwer 
ist, bei diesen Messungen der Koagulationsgeschwindigkeit gute Über- 
einstimmung zu erzielen. Bei einem verhältnismässig schwach fällenden 
Elektrolyten, wie NH,Cl, ist dies allerdings nicht so bedenklich, und 
Fig. 6 lehrt, dass zwei Versuchsreihen gleicher Art (mit Kreisen und 
Kreuzen bezeichnet) recht befriedigend übereinstimmen. Bei stark fäl- 
lenden Elektrolyten waren die Differenzen beträchtlicher. Immerhin war 
auch z. B. bei dem K-Salicylat die Formel von Paine durchaus gültig, 
wie die nachfolgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 30. 

Fällung durch. K-Salieylat; Z = 0.0074; p = 2.998. 
Konzentration des K-Salicylats 
in der Lösung (Millimol im Liter) 

3-19 1 1 

5-87 1-7 1-5 
6-68 2.0 2.2 
9.35 6-3 6-1 


V (beob.) V (ber.) 


Alles in allem bedeuten also diese Versuche eine recht gute Be- 
stätigung der Ergebnisse von Paine, die umso schwerer ins Gewicht 
fällt, als sie mit einer völlig andern Methode gefunden wurden an einem 
Sol von ganz verschiedener Art; Paines Kupfer- (richtiger Kupferoxyd-, 
bzw. -oxydul-)sole waren durch elektrisches Zerstäuben hergestellt und 
ausgesprochen Iyophob. Das Al(OH),-Sol war durch Hydrolyse erhalten 
und stand wie alle diese Hydroxydsole den Iyophilen sehr viel näher. 

Eine Anzahl Fragen harren nun noch vor allem der Lösung: 
erstens, wie erklärt sich überhaupt die koagulierende Wirkung der 
Elektrolyte? Dass eine Adsorption eintritt, macht ja vieles in der 
zahlenmässigen Abhängigkeit von der Natur des Elektrolyten usw. be- 
greiflich, aber der Hauptpunkt, warum die Teilchen nach der Adsorp- 
tion des Anions sich zusammenballen, bleibt unverständlich. Als sicher 
muss bekanntlich gelten, dass eine durch die Adsorption bedingte Än- 
derung der elektrischen Ladung die Ursache ist; dafür spricht zwingend 
die Unbeständigkeit dieser Sole im isoelektrischen Punkt und der völ- 
lige Parallelismwus zwischen Elektrolyteinfluss bei der Fällung und bei 
der Elektroendosmose!). Dass eine solche Änderung der elektrischen 


1) Siehe vor allem v. Elissafoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 417 (1912), 
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Ladung durch Elektrolytadsorption zustande kommt, ist auch durch- 
aus einzusehen!), aber man möchte zunächst vermuten, dass diese alle 
Kolloidteilehen gleichmässig betrifft; will man aber das Zusammenballen 
durch ‘elektrische Anziehung erklären, so müsste die Ladung der Teil- 
chen verschiedenartig sein, es müsste durch die Elektrolytadsorption 
eine Unsymmetrie hervorgerufen worden sein. Freundlich?) glaubt, 
diese Unsymmetrie daraus herleiten zu können, dass beim Zusetzen des 
Elektrolyten zum Sol, beim Schütteln usw. notwendig vorübergehende 
Ungleiehheiten in der Ladung auftreten, weil ja lokal grössere Elektro- 
Ivtkonzentrationen vorkommen müssen. Aber Paine weist mit Recht 
darauf hin, dass dieser Umstand allein zur Erklärung nicht ausreicht; 
die ausserordentliche Regelmässigkeit der Koagulationsgeschwindigkeits- 
kurven, die völlig gesetzmässig mit abnehmender Elektrolytkonzentration 
wachsenden Inkubationszeiten machen es sehr unwahrscheinlich, dass 
die kurze Unregelmässigkeit des Anfangszustands allein die Schuld trägt. 
Man muss nach einer Erklärung suchen, bei der die Anwesenheit von 
Elektrolyt neben den Kolloidteilchen an sich zu einer Unsymmetrie führt. 

Paine macht zutreffenderweise darauf aufmerksam, dass man viel- 
leicht bei der Kleinheit der Kolloidteilchen nicht ohne weiteres an- 
nehmen darf, dass die Zahl der von einem Teilchen adsorbierten Ionen 
konstant bleibt — wie dies bei einer grossen Oberfläche der Fall wäre 
—, sondern dass sie um einen Mittelwert schwanken kann; die Ab- 
weichungen vom Mittelwert bedingen Unterschiede in den Potential- 
differenzen zwischen verschiedenen Teilchen, und dies verursacht dann 
das Zusammenballen. 

Gelingt es einmal, diese so gegebene Unsymmetrie mathematisch 
zu fassen, so würde sie, wie Paine betont, den Verlauf der Koagu- 
lationsgeschwindigkeitskurven verständlich machen, und ferner würde die 
Abhängigkeit dieser Unsymmetrie von der adsorbierten Elektrolytmenge 
die oben besprochene Abhängigkeit des Faktors der Koagulationsge- 
schwindigkeit V von der Elektrolytkonzentration erklären. 

Man könnte hoffen, umgekehrt aus einer Gleichung, die den Ver- 
lauf der Koagulation wiederzugeben erlaubt, auf die Unsymmetrie zu 
schliessen. Wenn auch Berechnungen in dieser Richtung noch nicht 
ganz zum Ziel geführt haben, so sei doch kurz über diese Überlegungen 
berichtet. Paine hat schon gezeigt, dass bei seinen Versuchen die Ge- 
schwindigkeit eine quadratische Funktion der Menge der nichtgefällten 
Kolloidteilchen ist; bei verschiedenem Anfangsgehalt des Sols waren 


2%) Kapillarchemie, S. 347 ff. 
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die Zeiten, innerhalb deren die Konzentration an Kolloidteilchen auf 
einen gewissen Bruchteil des Anfangswerts fielen, den Anfangsgehalten 
umgekehrt proportional. 

Die bei dem Al(OH),-Sol erhaltenen Kurven liessen sich durch 


die gewöhnliche Gleichung der Autokatalyse einer Reaktion erster 
Ordnung: 


da 


Th tkal—a), 


nicht wiedergeben; hier ist x die gefällte Menge der Kolloidteilchen, 
die einfach, wie oben auf S. 114 ausgeführt, der Zähigkeitszunahme 
An proportional gesetzt wurde. Die maximale Zähigkeitszunahme, d. h. 
die Gesamtmenge kolloider Teilchen wurde gleich 1 gesetzt; k, und k, 
sind Konstanten. Unter Berücksichtigung der eben erwähnten Ergeb- 
nisse von Paine wurde eine Gleichung: 


dx 


7,7 Mhıtka)(l—a) 


versucht, auch ohne Erfolg, aber die Abweichungen vom wahren Ver- 
lauf waren geringer als bei der Formel der ersten Ordnung. Dies deutet 
darauf hin, dass es jedenfalls zweckmässiger ist, eine quadratische Ab- 
hängigkeit zu benutzen, die an sich sehr wahrscheinlich ist. Sie gibt 
ja die Tatsache wieder, dass eine Anziehung zwischen den Teilchen 
die Koagulation verursacht. Die richtige Gleichung dürfte wohl eine 
derartige Form haben müssen, dass die an sich sehr langsam verlaufende 
Fällung durch einen quadratischen Ausdruck wiedergegeben wird, wäh- 
rend die Beschleunigung durch einen Ausdruck bedingt wird, die eine 
Funktion der oben erörterten Unsymmetrie ist; also: 


dx 
u T — 12 
7 = hflDyU—ar. (l) 
Die Unsymmetrie kann von verschiedenen Parametern abhängen. 
Zufällig ergab sich, dass eine Gleichung: 
1x 
7, = !hr(l+ ba)(l-a)*, (2) 


u 


deren Integration zu einer Gleichung: 


1 b x A 


führt, die Versuche mit Ä-Salicylat, welche bei weitem am zuverlässigsten 


sind (siehe S. 114), recht befriedigend wiedergibt. Dies lassen die 
nachfolgenden Tabellen erkennen. 


in 
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Tabelle 31. 


Fällung durch K-Salieylat, ce = 5.19 Millimol i.L. 
+ Zeit 
in Min) Ü “2 
0 52-0 
17 52.9 0-9 0-.01863 0.9814 0.000063 
53-2 1.2 0-.02485 0-9752 0:000059 
22-17 53-6 1-6 0.03313 0.9669 0.000065 
94.33 54-0 2.0 004141 0.9586 0.000066 
28-25 55-0 3-0 0-06212 0-9379 0.000072 
33 55-5 3-5 0.07247 0.9275 0-000061 
R 100-3 48.3 — _ 


& 1—x 


Mittel 0.000064 


Tabelle 32. 


Fällung durch K-Salicylat, c = 5-87 Millimol i. 
(in Min) n de e ie: 
0 52.0 
10-6 53-2 1.2 0-02485 0.9752 0-00021 
12.9 53-8 1-8 0:03727 0.9627 0-00021 
15-08 54-5 0.05176 0.9482 0.00022 
17.0 54-8 0.05798 0.9420 0-00019 
18-95 55-6 . 0.07454 0:.9255 0.000193 
20-9 56-8 . 0.09938 0:9006 0.00021 
23-3 58.1 . 0.1263 0.8737 0-.00021 
25-5 59.6 6 0.1573 0.8427 0-00021 
28-1 61.0 . 0.1863 0.8137 0-00020 
30-6 63-2 0.2319 0.7681 0.00021 


Mittel 0-00021 


Tabelle 33. 


Fällung durch K-Salicylat, ce = 6-68 Millimol i. L. 

z Zeit 

in Min.) 7 4n ” 
0 52-0 
11-3 53-6 1-6 0-03313 
13.12 54.5 2-5 0.05176 
15-1 55-2 3.2 0.06625 
17:8 56-8 4-8 0.09938 
19.8 58-0 6-0 0.1243 
22-9 60-2 82 0.1697 
26-8 63-8 0.2443 


Mittel 0-00028 
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Tabelle 34. 
Fällung durch K-Salicylat, ce = 9.35 Millimol i. L. 


z Zeit 


(in Min.) l 49 " Ii—e h 
0 52.0 
2.75 53:2 1-2 0:02485 0.9752 0-0032 
4.55 54-7 2.7 0:05591 0.9441 0:0095 
7:0 608 8.3 0.1719 0-8281 0-0030 ; 
9.0 67:0 15-0 0-3106 0-6894 0.0032 a 
11-7 73-7 21-7 0-4493 0-5507 0.0029 fi 


Mittel 0-0030 


Die Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration wird jetzt durch 
die Koagulationsgeschwindigkeitskonstante k wiedergegeben, die, wie 
leicht einzusehen ist, in sehr einfacher Weise mit dem oben benutzten | 
Faktor V zusammenhängt; es ist: 


k., San I 
Be 
während ja: Ba 
Vo = rc 
war; es ist also: Be Ska 
EBEN 


Es muss also auch für k eine Beziehung k = 47 gelten, und 


es ist A = hL?, wo h das Verhältnis 2. ist, und g=2p. Wie weit 


dies alles stimmt, lehrt Tabelle 35. 


Tabelle 35. 
= 0.4733.10=. q = 5918. 


Konzentration 
des K-Salicylats k (beob.) k (ber. 
(Millimol i. L.) 
5-19 0-000064 0-000080 
5-87 0-00021 0-00017 
6-68 0-00028 0:00036 
9.35 0-0030 0.0026 


Es ist 2p nach Tabelle 30 gleich 5-996; q = 5-913; ferner eben- 
falls nach Tabelle 30, AZ? = 0.64.10 (0.0074)? = 0-35.10-*, wäh- 
rend 4 = 0-47.10* ist. 

Einiges muss noch zur Erläuterung der Gleichung (2) bemerkt 
werden. Da der Wendepunkt unabhängig von der Salzkonzentration ist, 
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darf die Gleichung nur einen unabhängigen Parameter haben, eben /;, 
während die Konstante 5 immer gleich bleibt und sich aus der Lage 
des Wendepunkts berechnet. 
Allerdings empfiehlt es sich nicht, die Gleichung: 
dx 
dx 
zur Berechnung zu verwenden; denn man bekommt eine Gleichung, die 
sich nicht bequem nach 5b auflösen lässt, wenn man, um die Gleichung 


2, 


r RT 
für die Wendepunktsordinate r„ zu finden, Ä iu gleich Null setzt. 


—= 2k:(1+-be2)(1—x)? 


Man kann aber zweckmässig eine Gleichung: 
dx dx 
2zdz da?) 


benutzen, in der also x und x? die Koordinaten sind. Es ergibt sich 


= k(l+be)(1—r)?’ 


da gleich Null setzt, für die Wendepunktsordi- 


nate Zuce,sny eine Beziehung 5b(l1 — 3xruca,m) = 2; für die gesuchte 


hieraus, wenn man 


Grösse b gilt also 5b = — — ————. Der Wert von 2.«,., wurde gra- 
1— Blue, s?) 


phisch aus der Kurve x, x? abgeleitet, und er war für das A-Salieylat 
gleich 0-1946; es war also b = 4-805. 

Was die Versuche mit NH,Cl anbetrifft, so war die Übereinstim- 
mung weniger gut, vor allem bei den konzentriertern Lösungen zeigen 
die Konstanten im ersten Teil der Kurve ein ausgesprochenes Abfallen. 
Immerhin war bei einer verdünntern Lösung im Hauptteil der Kurve 
die Übereinstimmung befriedigend, wie die nachfolgende Tabelle lehrt. 


Tabelle 36. 
NH,Cl (33-0 Millimol i.L.). 
z Zeit 


(in Min.) 4n 
0 
70-7 2.3 0.000017 
80-5 ar 3-0 0-000017 
84-5 . 31 0-000016 
98.7 . 4.3 0.000016 
117-0 5-3 0-.000014 
137.0 6-7 0-000012 
148.0 7-7 0:000012 
166-0 9.1 0.000012 
194.0 0.000012 
308-0 . 0-000013 


a” 


Mittel 0-000014 
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Der Wendepunkt der x,x-Kurve lag bei einem Wert von 7= 62.0, 
der der x,x?-Kurve bei 56-5, es war daher x... = 0-18 und b=4.35, 

Eine mögliche Erklärung für diese anfängliche Störung soll später 
(S. 125) gegeben werden. 

Physikalisch betrachtet, bietet die erwähnte Differentialgleichung 
einige Schwierigkeiten. Vergleicht man Gleichung (2) mit (1), so er- 
gibt sich: f(UO) = k,x(1+bx) 
oder, da wir k = Act gesetzt haben: 

f(U) = X,ax(1+ be)!), 
die Unsymmetrie würde geradlinig mit der Menge der gefällten Teil- 
chen, geradlinig mit der Zeit und proportional einer Potenz der Elek- 
trolytkonzentration anwachsen. 

Es ist von Interesse, dass den Faktoren in diesem Ausdruck eine 
verschiedenartige Bedeutung zukommt. Der Faktor (1 + bx) befördert 
nur die Unsymmetrie und damit auch die Koagulation mit wachsen- 
dem x, während die Faktoren x und e sie nicht nur befördern, sondern 
sie auch hervorrufen. Ist x oder c gleich Null, so ist die Unsymmetrie 


f{U)=0 und auch die Koagulationsgeschwindigkeit = = (0; ist da- 


gegen x = (0, so wird f({U) = 4A,cx; nach dieser Gleichung würde 
also die Unsymmetrie von der Zeit abhängen, falls keine Flockung 
dabei einträte. Könnte man also in irgend einer Weise den Einfluss 
der Zeit beseitigen, so würde keine Fällung eintreten, weil eben alle 
Kolloidteilchen die gleiche Menge Elektrolyt adsorbiert halten, und ihr 
Potential das gleiche bliebe. Ebensowenig tritt Flockung ein, wenn die 
Elektrolytkonzentration Null ist. Würde man dagegen in jedem Augen- 
blicke die ausgefällten Flocken entfernen, so würde die Koagulation 


i ER , i 
mit einer Geschwindigkeit T = 2ic1x(1— x)’ vor sich gehen. Die 


Unsymmetrie in dieser Weise von Zeit, Elektrolytkonzentration und 
Menge der gefällten Teilchen abhängig sein zu lassen, ist wohl nicht 
unwahrscheinlich. 

Weniger wahrscheinlich, aber nicht undenkbar, ist vielleicht auch 
folgende Deutung. Man kann annehmen, dass im Ausdruck A,cz(1-+ bz) 
zwei Einflüsse sich überlagern; (1 -+ 5x) bezieht sich darauf, dass die 
gebildeten Flocken an sich etwa dank ihrer Oberflächenbeschaffenheit 


») Die Indices bei den Konstanten k, und A, sollen andeuten, dass bei der 


Vereinigung von Gleichung (1) und (2) die ursprünglichen Konstanten zu neuen 
zusammentreten. 
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die Fällung begünstigen, nicht aber unmittelbar die Unsymmetrie be- 
einflussen. Es sei an die Beobachtungen von Wiegner!) erinnert, der 
angibt, dass bei der Flockung vor allem die grössern Teilchen an- 
wachsen. Wenn Paine?) gefunden hat, dass ein Zusatz von gefällten 
Teilchen die Koagulationsgeschwindigkeit nicht beeinflusst, so ist dies 
nicht notwendig ein Widerspruch; Flocken, die man von einem Sol 
abgetrennt hat, können sehr wohl so viel Veränderungen erfahren haben, 
dass sie sich nicht mehr im eigentlichen Sinne in das System einführen 
lassen. Allerdings wurde anderseits von Biltz?) beobachtet, dass die 
spontane Viskositätsvermehrung bei Nachtblaulösung durch Zusatz von 
einer kleinen Menge bereits gealterter Lösung merklich beschleunigt 
wurde. Die Unsymmetrie im Sinne Paines würde also allein durch 
den Ausdruck A,c7x dargestellt, sie wäre also abhängig von der Zeit, 
der Elektrolytkonzentration und auch der Gesamtmenge der Kolloid- 
teilchen, unabhängig davon, wie viel von ihnen gefällt oder noch un- 
gefällt sind. Man könnte sich etwa vorstellen, dass sich die Unsymme- 
trie in dem Gebiet von Teilchengrössen, in dem man sich bewegt, wenn 
man vom ungefällten zum gefällten Sol übergeht, noch nicht wesentlich 
ändert. 

Hier können nur molekular-kinetische Betrachtungen weiterführen, 
ebenso bei der Aufklärung der Abhängigkeit des Wertes %k von der 
Elektrolytkonzentration. Dass die Unsymmetrie einfach proportional der 
Zeit wächst, ist wohl wahrscheinlich; je länger die Zeit ist, in der 
Kolloidteilchen und Elektrolyt aufeinander wirken, um so häufiger 
können unsymmetrische Konstellationen vorgekommen sein, die zu einem 
Zusammenballen geführt haben. 

Abgesehen von der bis jetzt besonders berücksichtigten, notwen- 
digen Unsymmetrie, mag auch die zufällige Unsymmetrie des anfäng- 
lichen Mischens noch merklich in Betracht kommen. Ihr möchten wir 
es zuschreiben, dass oft, wie z. B. oben bei dem NH,Cl, die ersten 
Werte der Konstante k zu gross ausfallen. Aus der gleichen Ursache 
beobachtet man wohl, dass bei den sehr stark fällenden, zwei- und 
mehrwertigen Anionen in grösserer Konzentration der Wendepunkt 
unmerkbar wird, und die Kurve von, Anfang an ansteigt, während bei 
grössern Verdünnungen er wieder auftritt. Die anfängliche Unsymmetrie 
ist eben in den ersten Augenblicken am grössten und begünstigt die 
Flockung, d. h. vergrössert die Zähigkeit. 


1) Kolloidzeitschr. 8, 22f. (1911). 
2) Loe. eit. S. 97. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 509 (1910). 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Adsorption von NaCl, KCl, NH,Cl, KONS, KNO, 
K,SO,, K,0rO,, K,0r,0;, K,Fe(ON),, K-Salicylat, sulfanilsaurem Kalium, 
K-Oxalat, Ä-Suceinat durch gewachsene Tonerde gemessen, und zwar 
wurde die Veränderung der Konzentration des Anions bestimmt: die 

1 


Adsorptionsisotherme @« = «c" erwies sich als gültig. 

2. Für die gleichen Salze wurde der Fällungswert eines Al(OM,,- 
Sols gemessen, und zwar wurde als Fällungswert eine Elektrolytkon- 
zentration bestimmt, die in der gleichen Zeit eine gegebene Änderung 
der Zähigkeit des Soles hervorrief. 

3. Es ergab sich, entsprechend der Theorie von Freundlich, dass 
die stark adsorbierbaren Anionen (z. B. Salieylat) stark fällten, die 
schwach adsorbierbaren (z. B. die anorganischen, einwertigen Anionen, 
das Anion der Sulfanilsäure) schwach. 

4. Die anorganischen Anionen werden nicht, wie dies bei den 
anorganischen Kationen vielfach der Fall ist, in äquimolarer Lösung 
gleich stark adsorbiert, die mehrwertigen werden vielmehr deutlich 
stärker adsorbiert. Dadurch wird der Unterschied in den Fällungswerten 
zwischen ein- und mehrwertigen Ionen noch vergrössert. Die einwertigen 
anorganischen Anionen wurden in äquimolarer Konzentration etwa gleich 
stark adsorbiert, ihre Fällungswerte sind daher auch praktisch gleich gross. 

5. Die Adsorption durch die Kolloidteilchen des Al(OH),-Sols bei 
der Flockung wurde für einige Anionen gemessen. Auch hier erwies 
sich die Adsorptionsisotherme als gültig. Der Nachweis, dass hierbei 
äquivalente Mengen aufgenommen werden, liess sich durch diese Ver- 
suche nicht führen, da die Adsorptionsisotherme allzuweit von der Sätti- 
gung entfernt ist, und die adsorbierte Menge sich daher allzustark mit 
der Konzentration des fällenden Elektrolyten ändert. 

6. Aus der Änderung der Zähigkeit des mit Elektrolyt versetzten 
Sols wurde der zeitliche Verlauf der Fällung quantitativ verfolgt. Die 
Ergebnisse bestätigten die mit andern Methoden an einem Kupfersol 
gewonnenen Ergebnisse von Paine: 

a) Die Fällungsgrad-Zeitkurven haben einen Wendepunkt; nach 
dem Zusatz des Elektrolyten tritt also zuerst keine, bzw. eine sehr 
geringe Veränderung des Sols ein. 

b) Die bei verschiedener Elektrolytkonzentration erhaltenen Kurven 
sind einander ähnlich; daraus folgt: Der Wendepunkt liegt bei dem 
gleichen Wert der Zähigkeitszunahme; man kann eine Kurve aus der 
andern ableiten, indem man die für verschiedene Fällungsgrade gelten- 


w 


I. 
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den Zeiten der einen mit einem bestimmten Faktor — dem Faktor der 
Koagulationsgeschwindigkeit — multipliziert und dadurch die für 
die entsprechenden Fällungsgrade der andern gültigen Zeiten erhält. 

c) Der Faktor der Koagulationsgeschwindigkeit V ist mit der 
Elektrolytkonzentration in der Lösung e durch eine Gleichung V = Le 
verknüpft, wo Z und p Konstanten sind; p hat Werte zwischen 3 und 6. 

d) Die Gestalt der Kurven und der grosse Wert des Exponenten 
p erklären einleuchtend viele Eigenschaften der Kolloidfällung, z.B. die 
Unempfindlichkeit gegen Elektrolyte unterhalb einer gewissen Kon- 
zentration, den Schwellenwert, ferner das oft beobachtete plötzliche 
Ausflocken eines Sols u. a. m. 

7. Über die Ergebnisse von Paine hinaus wurde gezeigt, dass die 
Fällungsgrad - Zeitkurven bei der Flockung durch K-Salieylat sich gut 
durch eine Differentialgleichung: 


Me —= 2k:(1+br)(l — x) 
wiedergeben lassen, die integriert zu einer Gleichung: 
EN SE A - Ä x 
2 "A+hirb {n(1+b2)—In(1—x)} + Be 


führt; hier ist x die gefällte Menge — die Gesamtmenge gleich 1 ge- 
setzt —, x die Zeit, 5 und k sind Konstanten, und zwar ist 5 unab- 
hängig von der Elektrolytkonzentration, eine Funktion des für den 
Wendepunkt gültigen x-Werts, % ist eine Funktion der Elektrolyt- 
konzentration. 

8. Die Koagulationskonstante % ist mit der Elektrolytkonzentration 
: durch eine Gleichung k = 4c! verknüpft; zwischen dieser Gleichung 
und der oben erwähnten von Paine, V=Le?, gelten folgende Be- 
ziehungen: 

k=hl!,;, 31/2. md g=2p, 
wo h eine Proportionalitätskonstante ist. 

9. Die maximale Zähigkeit eines gefällten Sols nimmt proportional 
dem Gehalt desselben an Kolloidteilchen zu; bei grossen Gehalten ist 
das Anwachsen stärker als proportional. 

10. Die maximale Zähigkeit hängt in gewissem Grade von der 
Natur des fällenden Elektrolyten ab, und zwar macht sich die lyotrope 
Folge insofern bemerkbar, als die Zähigkeit bei der Fällung mit Anionen 
wie NO,, CNS kleiner ist als bei der Fällung mit Sulfat, Succinat usw. 

11. Auch durch mechanische Einwirkungen, Schütteln und dergl., 
ändert sich die maximale Zähigkeit deutlich. 


ER: 
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12. Bei der Adsorption von K,0r,O, durch gewachsene Tonerde 
wie durch Kohle, tritt zum Teil eine Umwandlung in Chromat ein. 

13. Es wurde eine Methode ausgearbeitet, um kleine Mengen von 
sulfanilsauren Salzen kolorimetrisch als Azofarbstoff zu bestimmen. 


Diese Untersuchung wurde im Mai 1911 im phys.-chem. Institut 
zu Leipzig begonnen und dann im phys.-chem. Institut der Herzog, 
Technischen Hochschule zu Braunschweig bis Mai 1912 durchgeführt. 

Es wurden dazu zum Teil Mittel benutzt, die uns in liebenswürdiger 
Weise von der Albrecht-Stiftung gewährt worden waren, der wir auch 
an dieser Stelle vielmals danken möchten. 


Druckfehlerberichtigung 
zu den Abhandlungen von K. W. Jurisch, Zeitschr. f. physik. Chemie 82 (1912): 
Seite 398, Zeile 3 v. u. lies 2, statt ?, 
ee 
„. 392, „ 1bv.u ,„ 02652 statt 0.2152, 
„ 588, „ 13vuw ,„ „Volumen Dampf“ statt „Volumen, Dampf“. 


Die anomalen Veränderungen der Leitfähigkeit. 
Von 
A. Sachanov. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 10. 2. 13.) 


In einem Aufsatze!) habe ich gezeigt, dass die Abnahme der 
Molarleitfähigkeit mit der Verdünnung für Lösungsmittel mit kleinen Di- 
elektrizitätskonstanten charakteristisch ist. Diese Erscheinung findet 
stets äusserst gesetzmässig statt: je konzentrierter die Lösung ist, desto 
grösser ist die Verkleinerung der Molarleitfähigkeit derselben. Die 
Kurven der Molarleitfähigkeit haben eine hyperbolische Gestalt?). Z. B. 
zeigen die Fig. 1 und 2 die Änderungen der Molarleitfähigkeit (z) mit 
der Verdünnung (v) für einige Elektrolyte in Anilin und in Essigsäure‘). 


fi 
30 


CH NHzHS 
—4N, 


30 ur 


20 
Elektrolyte in Anilin 


Fig. 1. 


Wenn man die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der innern 
Reibung unbeachtet lässt, so ist die einfache Voraussetzung, dass: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 13 (1912). 
2) Es ist zu bemerken, dass diese Kurven in sehr konzentrierten und ziem- 
lich verdünnten Lösungen Maxima und Minima bilden (s. u.) 
3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 42, 683 (1910); 48, 526 (1911). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXXXII. 3 


130 A. Sachanov 


dd mw’ 
wo A’ und r die Konstanten sind, wobei r >1. 
Wird nun diese Gleichung integriert, so entsteht: 


A 


’ 


wo 4A gleich und » gleich r —1 ist. 


40 
30} 
2,0 
1,0+ Ca Ja 
—LiBr 
2 N ; — 1 C;H5 N v 
70 20 30 40 Lit. 
Elektrolyte in Essigsäure 
Fig. 2. 


Die Bedeutung der Integralkonstante 3 wird durch die Bedingung 
? = oo bestimmt, d.h. B=u,. Die Werte «,„ sind für die Lösungen 
mit anomalen Leitfähigkeiten vom Standpunkte der Theorie der strom- 
leitenden Komplexe (s. u.) gleich Null. 

Bei einigen Lösungen scheint die Molarleitfähigkeit sich asympto- 
tisch einem Werte zu nähern, der grösser ist als Null. Allein diese 
Erscheinung wird durch einen ganz andern Grund bedingt, der die 
Bildung des Minimums und die folgende normale Vergrösserung der 
Molarleitfähigkeit bei Verdünnung hervorruft (s. u.). 

Auf diese Weise wird die benannte Gleichung vereinfacht, und 
man erhält: 


A 
er oder ue" = A = konst. 


Diese Gleichung kann aber nicht direkt bei Lösungen mit anomalen 
Leitfähigkeiten angewandt werden. Im Gegenteil, sie stimmt sehr gut 


d 
. 
I 
8 
, 
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mit den Tatsachen überein, wenn man den Werten der Leitfähigkeiten 
die entsprechenden Korrekturen über die Änderung der innern Reibung 
der Lösungen hinzufügt. 

Bei Wasserlösungen hat die Änderung der innern Reibung mit 
der Konzentration nur eine nebensächliche Bedeutung, da sogar für 
verhältnismässig konzentrierte Lösungen (norm.) binärer Elektrolyte der 
Reibungskoeffizient nur um einige Prozente grösser oder kleiner ist 
als für reines Wasser!). Für die Salze der schweren Metalle ist diese 
Veränderung der innern Reibung (Vergrösserung) bedeutender, über- 
steigt aber nicht 20—40/, in normalen Lösungen. 

Allein auch bei Wasserlösungen für grössere Konzentrationen darf 
man bei Berechnung des Dissociationsgrads die Veränderung der innern 
Reibung nicht übersehen, worauf Sutherland hinwies?). So kann man 
also den Dissociationsgrad a nicht dem Verhältnis der Molarleitfähig- 
keiten bei gegebener und unendlicher Verdünnung gleich stellen, wenn 
sich die innere Reibung der Lösung im Vergleich mit Wasser be- 
deutend verändert hat. In diesem Falle ist: 

u H 
en 
wobei H und k die innere Reibung der Lösung und des Lösungs- 
mittels bedeuten. 

Die Veränderung der innern Reibung der Lösungen ist für die 
erforschten Lösungsmittel bedeutend grösser als für Wasser. 

Die Bestimmungen der Reibungskoeffizienten einiger von diesen 
Lösungen zeigten, dass ihre Reibung bei grösserer Konzentration um 
vielmal die Reibung des Lösungsmittels übersteigt. 

So z. B. ist die innere Reibung normaler Lösungen von Pyridin 
und Anilin in Essigsäure um 2—3mal grösser als die Reibung reiner 
Essigsäure. Bei konzentriertern Lösungen ist dieser Unterschied noch 
grösser. 

Darum kann man die Leitfähigkeit konzentrierter Lösungen, z.B. 
in Essigsäure, nicht direkt mit der Leitfähigkeit verdünnter Lösungen 
vergleichen. Um sie vergleichbar zu machen, muss man den Wert der 
Leitfähigkeit mit dem Verhältnis der Reibung der Lösung und des 


Lösungsmittels multiplizieren, wie das auch von Sutherland getan 
wurde: 


) Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 285 (1887); Wagner, ebenda 
5, 31 (1890). 
®) Phil. Mag. 3, 167 (1902). 
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Bi au 
e—=E. 


Wenn man die Veränderung dieser Molarleitfähigkeiten X mit der 
Verdünnung graphisch darstellt, so erhält man Kurven, die sehr den- 
jenigen gleichen, die sich auf die direkt bestimmten Molarleitfähig- 
keiten # beziehen. Nur hebt sich bei diesen letztern die Kurve weniger 
stark mit Konzentration als bei den ersten, was ganz klar aus den 
früher verhandelten Betrachtungen folgt. 

Hier kann man einwenden, dass die direkte Bestimmung der innern 
Reibung der Lösung nicht derjenigen Reibung entspricht, welche die 
Ionen bei ihren Wanderungen erfahren. 

Aber die Untersuchungen von Kohlrausch!) und besonders von 
Walden?) zeigten, dass die innere Reibung der Lösung mit der innern 
Reibung der sich fortbewegenden Ionen zusammentrifft. Die Ursache 
solcher Übereinstimmung liegt wahrscheinlich in der Solvation der 
Ionen, durch die die Ionen von einer Atmosphäre von Molekülen des 
Lösungsmittels umgeben werden. 

So erhält die Gleichung, welche die Leitfähigkeiten mit den Ver- 
dünnungen in Verbindung stellt, nach der Korrektur der Veränderung 
der innern Reibung von Lösungen folgenden Ausdruck: 


H 
„Zn =A, 


oder: E.v* = A = konst. 


Um diese Gleichung zu den erforschten Lösungen®) anzuwenden, 
wurde eine Reihe von Messungen der Koeffizienten der innern Reibung 
für Pyridin und Anilin in Essigsäure und für Anilinjodhydrat in Anilin 
unternommen. 

Diese Messungen wurden nach der Ostwaldschen Methode im 
Thermostaten mit parallelen Glaswänden vollzogen. Die Temperatur bei 
diesen Bestimmungen, sowie auch bei der Bestimmung der Leitfähig- 
keit war 25%. Wenn ? und 7 die Zeiten bedeuten, in welchen ein 
gewisses Volumen der gegebenen Flüssigkeit und Wasser durch die 
Kapillare durchfliesst, so findet der Reibungskoeffizient der Flüssigkeit 
H bei 25° folgenden Ausdruck: 


t.d 
H = 0.00891 — — — em! g71 
7.0097 8 
ı) Jahrb. d. Elektr. 10. 146 (1905). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 244 (1906). 
®) Journ. russ. phys.-chem. Ges, 48, 526 (1911). 
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(d und 0.997 sind die Dichten der gegebenen Flüssigkeit und des 


Wassers bei 25°). 
In der folgenden Tabelle A sind die Resultate dieser Messungen 


n- angeführt. 
" Tabelle A. 
4 Prozentgehalt Spez. Gew. Verd. in Lit. Innere Reibung 
an Pyridin in Essigsäure. 
0.000 1.046 °C 0.0111 
0.541 1.046 13-96 0.0116 
u 0-985 1-047 7-66 0.0122 
Ie 3-23 1.050 2-33 0.0161 
8-97 1.052 0.839 0.0278 
n 13-22 1.055 0.566 0.0348 
n 17:08 1.058 0.434 0-0400 
22.52 1.061 0.331 0.0384 
29.00 1.064 0.257 0.0379 


100-00 0:977 0.000 0-00889 
Anilin in Essigsäure. 


0.000 1:046 oo 0.0111 
- 0.704 1-046 12:64 0.0118 
Y 1:72 1:049 5-16 0.0133 
4.22 1-055 2:09 0.0183 
8-49 1-065 1-033 0-0307 ‚ 
13-85 1-076 0.593 0-0565 
16-71 1:079 0-516 0.0771 
22.17 1-083 0-454 0.1229 
26-58 1-088 0.322 0.1618 
28-83 1-090 0.301 0.1775 
35-77 1:088 0.239 0.2180 
100.00 1.018 0.000 0-.0364 


Anilinjodhydrat in Anilin. 


0.00 1-018 6 0.0364 
2.04 1-027 10-54 0.0397 
421 1-039 5-05 0.0450 
9.04 1.063 2.30 0.0562 
14-05 1.089 . 1-44 0.0740 
18-00 1-110 1-11 0.0880 
20-48 1-125 0.959 0.1028 


Aus diesen Zahlen kann man die Viskositäten derjenigen Lösungen, 
deren Molarleitfähigkeiten von mir gefunden worden sind, bestimmen. 
In der Tabelle B sind die Verdünnungen (v), die entsprechenden Molar- 
leitfähigkeiten (w), die Viskositäten (7), die Molarleitfähigkeiten E und 
log A der Gleichung der Kurven angegeben. Der Index n ist aus den 
Zahlen für zwei willkürlich genommene Lösungen berechnet worden. 
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Tabelle B. 
v u H E log A 
Pyridin in Essigsäure (n = 1-46). 
0.801 3-47 0.0284 8-88 0.81 
0-915 3-28 0.0258 7-61 0-83 
0.978 3-24 0-0249 7:26 0-85 
1-52 2.32 0-0196 4-08 0-88 
1-67 2.15 0.0187 3-61 0.88 
321 0-94 0-0153 1-30 0-85 
331 0-87 0.0149 1-17 0.83 
4.78 0-51 0.0139 0.64 0-81 
6-26 0.38 0.0130 0-44 0.81 
7-48 0.33 0.0124 0.37 0.85 
15-75 0.21 0.0115 0.22 [1-09) 
Anilin in Essigsäure (n = 1-68). 
0.809 1.75 0-0409 6-44 0.65 
1-37 1-31 0.0249 2.93 0.70 
1-50 1.19 0.0222 2.38 0-67 
3:37 0-43 0.0153 0.59 0.66 
5-70 0.20 0.0132 0.24 0.65 
13-66 0.11 0.0117 0-12 [0-98] 
Anilinjodhydrat in Anilin (n = 0.%). 

1-33 3-46 0.0773 7-33 0-98 
2.45 2.91 0.0551 4:39 0.99 
5-22 1-74 0.0444 2.12 1-01 
10-54 0-82 0.0396 0-89 0-98 
28-28 0-50 0.0364 0.50 1:00 


Die Tabelle B zeigt, dass die Werte log A ziemlich konstant sind. 
In verdünnten Lösungen von Anilin und Pyridin in Essigsäure ver- 
mehren sich die Konstanten A mit Verdünnung. Diese Erscheinung 
steht aber im Zusammenhange mit der Bildung der Minima der Molar- 
leitfähigkeit und mit der folgenden Vermehrung der Molarleitfähigkeit 
bei Verdünnung. 

Die Aufgabe meiner folgenden Untersuchungen ist, zu erklären, 
wie weit die gefundene Beziehung zwischen «, H und » 


H \ 
(1 er konst.) 


eine allgemeinere Bedeutung hat. 


Zur Theorie der stromleitenden Komplexe. 


Für die Erklärung der Verkleinerung der Molarleitfähigkeit bei 
Verdünnung haben wir die Theorie der stromleitenden Komplexe an- 


e 
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genommen), die von Steele, Mac Intosh und Archibald ausge- 
bildet worden ist?). 

Die schwache Seite der Theorie der englischen Forscher ist die 
Voraussetzung, dass die Konzentration der Komplexe zu klein sei?). 
Viele kryoskopische Untersuchungen aber weisen darauf hin, dass ver- 
schiedene Salze in vielen nichtwässerigen Lösungsmitteln in einem sehr 
bedeutenden Grade (2 < 0-5) polymerisiert sind*). Darum ist die Theorie 
der stromleitenden Komplexe (Polymere) in der Art, wie sie von diesen 
Forschern entwickelt war, noch nicht hinreichend. 

Ferner habe ich versucht, in einer strengern Art diese Theorie zu 
entwickeln. 

Stellen wir uns vor, dass das Salz € sich in dem gegebenen 
Lösungsmittel löst und einen dissociationsfähigen Komplex C,, bildet, 
während die einfachen Moleküle © elektrolytisch nicht dissociieren. 
Die Frage, ob der Komplex (©, mit dem Lösungsmittel in. Verbindung 
tritt, bleibt offen, da das die Schlussfolgerungen der Theorie nicht be- 
einflusst>). 

Der Komplex C,, unterliegt einerseits der elektrolytischen Disso- 
ciation, anderseits zerfällt er in einfache Molekeln. Das Gleichgewicht, 
welches als Resultat dieser beiden Prozesse eintritt, wird durch folgende 
Gleichungen ausgedrückt: 

478 - Ak + Kx, (1) 
wo durch Ax und Kx' die entsprechenden komplexen Anione und 
Katione bezeichnet sind, deren Bestand gar keine Veränderung in unsere 
Betrachtung hereinbringt, und: 

CnzmtC. (2) 
Angenommen © — sei ein Teil der polymerisierten Molekeln und « — 
der elektrolytische Dissociationsgrad der Komplexe, so werden: 
ud. —— und I Konzentrationen der einfachen (unpolymeri- 
sierten Molekeln), der Komplexmolekeln und Komplexionen (polymeri- 
sierten) sein. 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 20 (1912); Journ. russ. phys.-chem, Ges. 
43, 534 (1911). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 129 (1906). 

3) Loe, eit, 

* Z2.B. Walden u. Centnerszwer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 30, 212 (1902); 
Turner, Journ. Chem. Soc. 99, 880 (1911); Bruni u. Berti, Gazz. chim. ital. 
30, 151 (1900). 

5) Vgl. Steele, Mac Intosh u. Archibald, loc, eit. 
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Da der Dissociationsgrad klein ist (die Leitfähigkeit ist im allge- 
meinen eine nur geringe), kann man die Konzentration der polymeri- 
sierten Molekeln für — annehmen. Dann ergibt das Massenwirkungs- 


7 


gesetz für das Gleichgewicht(1) und (2) zwei nebenstehende Gleichungen: 


=K, (3) 


und: a? 


R —=K (4 
m.v n> 4) 


in denen Ä, und X, die Gleichgewichtskonstanten sind. 
Wenn wir diese Gleichungen nach » differenzieren, so erhalten 
wir Differentialquotienten von x und a: 


dz _ K,.2.(m — 1). 0”? E 
dv  K,emi-m.(1—a).r-? 0) 
da _ K,.K,.mvr! + R,.m’1—a)"!+K,.2.a(m— 1). () 
dv 2 ax | K,v"-! + m? (1 — z)"7!] | 


Die Gleichungen (5) und (6) ermöglichen die Veränderungen der Funk- 
tion von — bei Verdünnung zu bestimmen. Diese Funktion zeigt offen- 


bar, welcher Teil von einer g-Molekel des gelösten Salzes in Ione dissociiert, 
d. h. spielt die Rolle des Dissociationsgrades normaler Lösungen. Es ist 
auch klar, dass die Molarleitfähigkeit der Lösungen mit anormaler Leit- 
fähigkeit dieser Funktion (Z) proportional ist: 


u—Kk——KL, (7) 


wo K der Proportionalitätskoeffizient ist. 


So wollen wir also den Differentialquotient von L nach v be- 
stimmen: 


dL 1 I de da 
Bern r +25). (8) 
Wenn wir dieser letzten Gleichung die Differentialquotienten von x und 
a nach ” hinzufügen, so erhalten wir nach einigen Veränderungen: 
dL __K,.K,.m.v"—!1+4+ kam? .(1— 2)" — R,.a?.2.(m — 1).v”? 
de 2m .a.[K,.0”! + m? (1 — z)"1] 
Diese letztere Gleichung kann bedeutend vereinfacht werden, wenn man 
im Zähler und im Nenner »"-? und »"-! durch die Gleichung (3) und 
a? im Nenner durch die Gleichung (4) ersetzt: 


dL _ KR, 2m +2 —2z—m 


a ER, (9) 
dv 2a mz+1—x 
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Die Gleichung (9), welche wir als Resultat der Analyse zweier um- 
kehrbarer Prozesse (1) und (2) erhalten, ergibt einige wichtige Schluss- 
folgerungen. 

Der Nenner der Gleichung (9) ist immer positiv, da x jedenfalls 
kleiner als eine Einheit ist. Darum hängt das Zeichen des Differential- 


dL .. ; ao HR 
quotienten —— nur vom Zähler ab. Der Differentialquotient ist positiv, 


dv 2 
wenn 2 > 35 ist. 
Weonr= nn ist, so ist der Differentialquotient gleich Null 
und wird negativ, wenn RO ba ist. 
2m —2 
Bei verhältnismässig grossem Werte von 2(2> nn) nimmt 


die Molarleitfähigkeit bei Verdünnung zu; wenn x den Ausdruck 
ne besitzt, erreicht sie ihr Maximum, und bei fernerer Verringe- 
rung von x nimmt sie ununterbrochen ab. 

Wenn wir in Betracht ziehen, dass dem Massenwirkungsgesetze 
nach Gleichung (3) x und v sich in entgegengesetzter Beziehung ver- 
ändern, so erhalten wir folgende Schlussfolgerung: Die Molarleitfähig- 
keit wird in konzentriertern Lösungen mit Verdünnung ver- 
grössert, erreicht bei einem gewissen Verdünnungsgrade (der 

m—?2 
2m—2 
dann ununterbrochen mit fernerer Verdünnung der Lösungab. 

Unten wollen wir zeigen, dass die Bildung des Maximums der 
Molarleitfähigkeit wirklich bei konzentrierten Lösungen von Elektrolyten 
mit anormalen Leitfähigkeiten beobachtet wird. 

Wenn z. B m = 3, d. h. der stromleitende Komplex enthält drei- 
fache Salzmolekeln, so muss das Maximum x = 0.25 entsprechen, also 
bei einer Konzentration des Komplexes von 25°],t). 


dem Ausdruck x = entspricht) sein Maximum und nimmt 


!) Die Gleichung führt zum Schluss, dass die Verkleinerung der Molarleitfähig- 
keit bei Verdünnung nur in dem Falle möglich ist, wenn m > 3 ist. 

Man muss aber hinzufügen, dass dieser Schluss seine Berechtigung nur in dem 
Falle findet, wenn die elektrolytische Dissociation des Komplexes dem Verdünnungs- 
gesetz von Ostwald unterliegt (4). Wenn dieser Prozess aber z. B. durch die Formel 
von Rudolphi ausgedrückt wird, so nimmt die Molarleitfähigkeit schon bei m = 2 ab. 

Diejenigen qualitativen Schlussfolgerungen über das Maximum usw., die sich 
auf Grund der umkehrbaren Prozesse (1) und (2) ziehen lassen, hängen keines- 
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Die Erscheinung beständiger Abnahme der Molarleitfähigkeit bei 

Verdünnung findet statt bei folgender Bedingung: 
ia dL __K&K, m+2r7—2 — 2mr 
m+22>2-+?2mx und ri > Be oe 

Sehr wichtig ist die Frage über die Abhängigkeit der Verringerung 
der Molarleitfähigkeit bei Verdünnung von dem Bestand der strom- 
leitenden Komplexe, d. h. von der Zahl — mn. Aus der letzten Gleichung 
erhalten wir: 

oh ER 1—x 
 dv.dm 2a (mz+1—2) 
So wie der Zähler, so auch der Nenner des zweiten Teils der erhaltenen 
Gleichung sind positiv. Darum ist die Verkleinerung der Molar- 
leitfähigkeit bei Verdünnung um so grösser, je komplizierter 
der stromleitende Komplex, je grösser m (bei übrigens gleichen 
Verhältnissen) ist. 

Wenn die Molarleitfähigkeit (ev)!) durch Verdünnung verkleinert 
wird, so kann immer noch so eine Funktion er" (n > 1) gefunden wer- 
den, die bei Verdünnung ununterbrochen vergrössert wird. Auf Grund 
der Gleichung (10) und dem aus ihr gezogenen Schlusse wird der Ex- 
ponent » dieser Funktion um so grösser sein, je komplizierter der strom- 
leitende Komplex ist, je grösser m ist. Die Frage danach, ob der Ex- 
ponent » gleich m ist, wie die Theorie von Steele, Mac Intosh und 
Archibald verlangt, bleibt offen. 


(bei K,, a und x Konst.). (10) 


Die Maxima und die Minima der Molarleitfähigkeit. 


Die Molarleitfähigkeit nimmt meist bei Vermehrung der Konzen- 
tration der Lösung bis zu einem gewissen Grade zu, wonach sie anfängt, 
abzunehmen, ungeachtet der fernern Vermehrung der Konzentration. 

So erhält man das Maximum der Molarleitfähigkeit. Die Maxima 
bilden sich nur in konzentrierten Lösungen, was man schon aus der 
Entstehung dieser Erscheinung ersieht. 

Wenn sich in konzentrierten Lösungen ein Maximum bildet, so 
lässt sich in ziemlich verdünnten Lösungen ein Minimum der Molar- 
leitfähigkeit beobachten. 

Es war schon darauf hingewiesen, dass die Molarleitfähigkeit mit 
aufsteigender Verdünnung um so langsamer abnimmt, je grösser die 
Verdünnung ist, und dass bei gewissem Grade der letztern die Molar- 


falls von dieser oder jener Formel des Massenwirkungsgesetzes, die sich auf diese 
Prozesse bezieht, ab. 
1) e die spezifische Leitfähigkeit. 
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leitfähigkeit sich nur sehr wenig bei Verdünnung ändert (Fig. 1 und 2): 
die Kurve scheint sich einer asymptotischen Grösse der Molarleitfähig- 
keit zu nähern. Allein die Erfahrung weist darauf hin, dass bei folgen- 
der Verdünnung die Molarleitfähigkeit schon normal vergrössert wird. 
Auf diese Art bildet sich ein mehr oder minder ausgedehntes Mini- 
mum der Molarleitfähigkeit. 

Zwischen einem Maximum und einem Minimum der Molar- 
leitfähigkeit findetalso die Verkleinerung der Molarleitfähig- 
keit mit aufsteigender Verdünnung statt. 

Die Maxima der Molarleitfähigkeit wurden für Lösungen von Chlor- 
wasserstoff in Isoamylalkohol von Kablukov!), für einige Lösungen 
in Amylamin?) und Äthylamin®) von Kahlenberg, Ruhoff und Shinn 
gefunden. Franklin-Kraus und Kahlenberg-Schlundt haben die 
Minima für einige Lösungen in flüssigem Ammoniak‘) und in Blau- 
säure®) beobachtet. Walden-Centnerszwer°), Franklin u.a.’), Archi- 
bald®) und Hopfgartner”) haben die Anwesenheit der Maxima und 
Minima der Molarleitfähigkeit für einige Lösungen in Schwefeldioxyd, 
flüssigem Chlorwasserstoff, Methylamin und Essigsäure gefunden. 

In der folgenden Tabelle C sind die Resultate meiner Messungen 
der Leitfähigkeit einiger Elektrolyte in Anilin und Essigsäure bei 25° 
angeführt (z-Molarleitfähigkeit, v»-Verdünnung in Liter auf g-Mol.) (vgl. 
S. 140). 

Für die Lösungen in Anilin entsprechen die Maxima der Molar- 
leitfähigkeit der Verdünnung ca. 1 Liter; für die Lösungen in Essig- 
säure sind diese Maxima in den Bereich von konzentriertern Lösungen 
verschoven (ca. 0-5 Liter). Auch für die Lösungen in andern Lösungs- 
mitteln liegen die Maxima ungefähr bei diesen Verdünnungen (0-5 bis 
1-5 Liter). 

Die von mir untersuchten Lösungen in Anilin und Essigsäure 
bilden die Minima der Molarleitfähigkeit bei Verdünnungen von 20 bis 
70 Liter. Einige Lösungen, wie gewisse Metalleyanide in Ammoniak, 
geben ein äusserst gedehntes Minimum, so dass die Molarleitfähigkeit 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 429 (1889). 
®) Journ. Phys. Chem. 7, 254, 1903. 

®) Ib. 11, 537 (1907). 

*, Journ. Americ. Chem. Soc. 27, 216 (1905); Americ. Chem, Journ. 23, 291 (1900). 
5) Journ. Phys. Chem. 6, 447 (1902). 

°) Zeitschr. f. anorg. Chemie 30, 159 (1902). 

?) Journ. Americ. Chem. Soc. 29, 1395 (1907); Journ. Phys. Chem. 15, 675 (1911). 
») Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1416 (1907); 34, 584 (1912). 

®) Sitzungsber. d. K. K. Akad. d. Wiss. in Wien 120, 1021 (1911). 
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Tabelle C. 
v u v u ® u 
Ammoniumjodid in Anilin?) Pyridin in Essigsäure ‚ Anilinjodhydrat in Anilin 
111 2:80 0301 214 | 0.887 3.07 
1-69 2.69 0.385 2.81 0.920 3-19 
3-83 1-58 0-557 3-55 (max.) | 1-33 3-46 (max,) 
7-94 0-80 0-801 3-47 | 2-45 2.91 
14-70 0-49 0-915 3-28 | 5-22 1-74 
1889 041 0.978 3:24 | 1054 082 
32.24 0-36 1-52 2.32 | 28-28 0-50 
7048 0-32 (min.) 227 148 
84-8 0:34 321 09 | 
159 040 478 051 | 
261-4 0-44 6-26 0:38 
367-8 0.51 15-75 0-21 
Silbernitrat in Anilin ®) na ver a 
053 062 2 = N 
0-570 76 138-3 0-20 
0.911 1-57 168-1 0-25 
1-56 1-96 (max.) 
3:24 1-54 Anilin in Essigsäure 
6-76 0-85 0.234 0-73 
10-41 0-64 0-416 1-39 
18-35 0-39 0.809 1-75 (max.) 
26-36 0-35 | 187 131 
32.6 0.34 3-37 0-43 
53-4 0-32 (min.) 5:70 0.20 
112.9 0-33 13-7 0-11 (min.) 
186-6 0-37 | 48-9 0.12 | 
106-0 0-15 | 


in weiten Grenzen der Verdünnung nur sehr geringe Veränderungen 
erleidet. 

Ungeachtet dessen, dass die Maxima und Minima der Molarleit- 
fähigkeit eine wichtige Erscheinung bei der anomalen Veränderung der 
Leitfähigkeit sind, haben sie bis jetzt nur in sehr geringem Grade die 
Aufmerksamkeit der Forscher auf sich gelenkt. Der einzige Versuch, 
diese Erscheinungen zu erklären, geht von Franklin und seinen 
Schülern hervor®). Diese Forscher erklären die Verkleinerung der Molar- 


!) Das Maximum befindet sich scheinbar in einer konzentriertern Lösung, die 
der Untersuchung nicht zugänglich ist. 

®) Die konzentriertern Lösungen sind übersättigt. 

®) Franklin und Kraus, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 216 (1905); Frank- 
lin und Gibbs, ibid. 29, 1395 (1907). 
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leitfähigkeit mit Verdünnung durch die Selbstionisation (selfionization) 
der Salze, die umso grösser, je konzentrierter die Lösung ist. 

In sehr konzentrierten Lösungen weisen sie noch auf einen andern 
Faktor hin: auf die innere Reibung und ihre Veränderung mit der 
Konzentration. Durch die Steigerung der Konzentration nimmt die innere 
Reibung der Lösung dementsprechend zu. Bei hohen Konzentrationen 
wird sie so gross, die Beweglichkeit der Ionen aber wird eine so ge- 
ringe, dass die Molarleitfähigkeit bei zunehmender Konzentration ver- 
kleinert wird, ungeachtet der Vermehrung der Selbstionisation des Salzes. 
In sehr konzentrierten Lösungen übertrifft also die Zunahme der innern 
Reibung die Vermehrung der Selbstionisation. 

Die genügende Verdünnung der Lösung ruft nicht nur eine Ver- 
ringerung der Selbstionisation hervor, sondern auch eine normale elek- 
trolytische Dissociation des Salzes. Bei gewissen Verdünnungen, bei 
denen die Selbstionisation nur eine sehr geringe ist, nimmt die Molar- 
leitfähigkeit bei Verdünnung normal zu, nachdem sie auf ihrem Wege 
einigen minimalen Wert durchgegangen war. 

Die Erklärung der Verkleinerung der Molarleitfähigkeit bei Ver- 
dünnung von Franklin u.a. ruft einige wesentliche Erwiderungen 
hervor!). Allein Archibald hält in seiner neulich erschienenen Arbeit 
die Erklärung dieser Forscher über die Minima und die Maxima der f 
Molarfähigkeit für wahrscheinlich (not improbable)?). 

In der vorigen Abteilung haben wir gezeigt, dass die Bildung der 
Maxima durch die gegenseitige Beziehung der zwei umkehrbaren Re- 
aktionen bedingt wird. 

Um dies ausführlicher zu erklären, muss man in sein Gedächtnis 
zurückrufen, dass der Differentialquotient von Z nach v folgenden Aus- 
druck hat: 


ilin 


AX,) 


dL 1[ dx da) 
art 2] Ä @) 


dv m 


Auf Grund der Gleichungen (5) und (6) ist der Differentialquotient von 
x nach » immer negativ, der Differentialquotient von «a nach » aber 
immer positiv. 

In mehr oder weniger verdünnten Lösungen erhält also die Ver- 


1) Vgl. Archibald, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 584 (1912). Es ist zu be- 
merken, dass vom Standpunkte dieser Theorie man vielleicht die Unveränderlich- 
keit der Molarleitfähigkeit mit Verdünnung erwarten kann, wie es z.B. von Arndt 
in Lösungen im geschmolzenen Borsäureanhydrid gefunden worden ist [Z. f. 
Elektroch, 13, 578, 809 (1907)]. 

?) Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 589 (1912). 
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änderung von Z (und Mularleitfähigkeit) bei Verdünnung das negative 
Zeichen des ersten Glieds der Gleichung (8), d. h. in diesen Lösungen 
spielt die Hauptrolle die Spaltung des Komplexes mit Verdünnung. In 
sehr konzentrierten Lösungen dagegen 'spielt die Hauptrolle die Ver- 
mehrung der elektrolytischen Dissociation des Komplexes mit auf- 
steigender Verdünnung; dagegen hat die Veränderung der Molarleit- 
fähigkeit das positive Zeichen des zweiten Glieds der Gleichung (8), 
Bei einer gewissen Konzentration, bei welcher: 


dz da 
de "de 
ist, erreicht die Molarleitfähigkeit ihr Maximum. 

Anderseits ist es auch unstreitig, dass die innere Reibung vieler 
nichtwässeriger Lösungen bei Vermehrung der Konzentration rasch zu- 
nimmt, wie z. B. die entsprechenden Messungen für einige Elektrolyte 
in Essigsäure und Anilin zeigen. Dennoch denken wir, dass, wie 
Franklin u. a, so auch Archibald, die Bedeutung der innern Rei- 
bung in dieser Erscheinung überschätzt haben, dass die Bildung der 
Maxima ganz unabhängig von der in Wirklichkeit beobachteten Ver- 
mehrung der innern Reibung der Lösung auftreten muss. 

Um das zu beweisen, können wir die Molarleitfähigkeiten für kon- 
zentrierte Lösungen, in denen sich das Maximum bildet, vom Einflusse 


Ra 


der innern Reibung zu befreien, d. h. die Grössen u: = oder E zu be- 
stimmen. 
In der Tabelle D sind die Verdünnungen, die Molarleitfähigkeiten 


u, die Viskositäten und die Molarleitfähigkeiten E für konzentrierte 
Lösungen einiger Elektrolyte angegeben. 


Tabelle D. 
v u H E 
Pyridin in Essigsäure. 
0.978 3.24 0.0249 7.26 
0.915 3-28 0.0258 7.61 
0.801 3-47 0.0284 8.88 
0.557 3.55 0.0352 11.25 
0.385 2-81 0.0391 9.89 
0.301 2.14 0.0380 7.32 
Anilin in Essigsäure. 
1-37 1.31 0.0249 2:93 
0.809 1-75 0.0409 6-44 
0-416 1-39 0.133 16-7 


0.234 0.73 0.222 14-6 


anomalen Veränderungen der Leitfähigkeit. 


Tabelle D (Fortsetzung). 


® u H E 
Anilinjodhydrat in Anilin. 
2-45 2.91 0.0551 4.39 
1-33 3-46 0.773 7:33 


0.920 3-19 0.1156 10-1 


Für die Lösungen von Pyridin in Essigsäure erreicht die Molar- 
leitfähigkeit E ihr Maximum ungefähr bei derselben Verdünnung, die 
dem Maximum der Molarleitfähigkeit « entspricht. Für die Lösungen 
von Anilin in Essigsäure ist das Maximum der Molarleitfähigkeit E zu 
der etwas konzentriertern Lösung verschoben. Endlich für die Lösung 
von Anilinjodhydrat in Anilin bildet die Molarleitfähigkeit E kein 
Maximum bei den untersuchten Verdünnungen. Wahrscheinlich ist in 
diesem Falle das Maximum, ebenso wie auch bei der Lösung von Anilin 
in Essigsäure, zu der konzentriertern Lösung, die sich keiner Unter- 
suchung unterwerfen lassen kann, verschoben. 

Es ist sehr vermutlich, dass die Zunahme der innern Reibung mit 
aufsteigender Konzentration nur eine Verschiebung vom Maximum der 
Molarleitfähigkeit zu den verdünntern Lösungen erzeugt. 

Was aber die Bildung der Minima der Molarleitfähigkeit anbetrifft, 
so kann gar kein Zweifel daran sein, dass diese Erscheinung durch 
normale elektrolytische Dissociation bedingt ist. Vom Standpunkte der 
Theorie der stromleitenden Komplexe geht die Bildung des Minimums 
auf folgende Weise vor sich. 

Der Fall, wenn der gegebene Stoff in einem gewissen Lösungs- 
mittel der elektrolytischen Dissociation nur als polymerisierter Komplex 
unterliegt, ist in gewisser Beziehung nur ausschliesslich. Im allgemeinen 
lässt sich erwarten, dass die einfachen, unpolymerisierten Molekeln 
elektrolytisch dissociiert werden, wenn auch im geringern Grade als die 
polymerisierten. So also, ausser den zwei schon verhandelten Gleich- 
gewichten des Salzes Ü': 
me On, 


On Art Kr 
muss man noch die elektrolytische Dissociation der einfachen Molekeln 


C in Betracht ziehen: 
CZA+K, 


in der A’ und K' die einfachen unkomplexen Ionen des Salzes © be- 
deuten. In diesem Falle entspricht eine Kurve der Molarleitfähigkeit, 
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und zwar anomale der Dissociation der polymerisierten Molekeln: die 

andere Kurve jedoch, unabhängig von der ersten, wird der Dissociation 

der einfachen Molekeln entsprechen. Da die direkte Messung die Summe 

zweier Leitfähigkeiten bestimmt (die Leitfähigkeit der Komplexe und 

diejenige der einfachen 

Molekeln), so bilden 

diese beiden Kurven ı 

/ und » (Fig. 3) eine all- 

gemeine Kurve m, wel- 

che bei einer gewissen 

Verdünnung das Mini- 

mum aufweist. Natür- 

lich tritt in konzentrier- 

ten Lösungen, in denen 

die Konzentration der 

stromleitenden Kom- 

plexe eine grosse ist, 

——— am deutlichsten die Ver- 

Fig. 8. “ _kleinerung der Molar- 

leitfähigkeit bei Ver- 

dünnung auf, aber bei weiterer Verdünnung der Lösung und Spaltung 

der Komplexe erhält deren elektrolytische Dissociation eine immer 

nebensächlichere Bedeutung, während die normale Dissociation der ein- 
fachen Molekeln die erste Stelle einnimmt. 

Man kann sehr wahrscheinlich den Schluss ziehen, dass die Bildung 
der Maxima und Minima eine beständige Erscheinung bei anomaler 
Veränderung der Molarleitfähigkeit mit der Verdünnung ist. 

In gewissen Fällen erklärt sich die Abwesenheit der Maxima da- 
durch, dass die Leitfähigkeiten der konzentrierten Lösungen nicht unter- 
sucht worden sind oder sogar (durch die Sättigung) nicht untersucht 
werden können'). 

Anderseits sind denjenigen anomalen Elektrolyten, für die die 
Minima nicht festgestellt waren, sehr geringe Werte der Leitfähigkeit 
der mehr oder minder verdünnten Lösungen eigen, die sogar nicht an- 
nähernd bestimmt werden können’). 


Mol. Leit. 


Darumbildet im allgemeinen die Kurveder Molarleitfähig- 


1) Z. B. Ammoniumjodid in Anilin. 
2, Z. B. die Lösungen in Propionsäure [A. Sachanow, Journ. russ. phys.- 


chem. Ges. 48, 529 (1911)], in Amylamin [Kahlenberg und Ruhoff, Journ. Phys. 
Chem. 7, 254 (1903)] u. a. 
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keit, diesieh anomal mit der Verdünnung verändert, in konzen- 
trierter Lösung das Maximum, und in verdünnter dasMinimum. 

Wegen dieser Erscheinungen in gewissen Lösungen lassen sich im 
ganzen drei Lösungen mit gleicher molarer (aber nicht spezifischer) 
Leitfähigkeit: sehr konzentrierte (bis zu 1 Liter auf 1 g-Mol), von mitt- 
lerer Konzentration (mehr als 1 Liter) und verdünnte (über 20 bis 
50 Liter) annehmen. 

Der Charakter der allgemeinen Kurve für die Molarleit- 


'fühigkeit hängt vor allen Dingen von der Dielektrizitätskon- 


stante des Lösungsmittels ab. Bei Lösungsmitteln mit kleinen Di- 
elektrizitätskonstanten tritt auf den ersten Plan der Teil der Kurve, die 
der elektrolytischen Dissociation der Komplexe und der Verkleinerung 
der Molarleitfähigkeit mit Verdünnung entspricht, während das Minimum 
und die darauffolgende normale Vergrösserung der Molarleitfähigkeit 
nur sehr schwach ausgeprägt sind, und in vielen Fällen gar nicht kon- 
statiert werden können. 

Aber bei Lösungsmitteln mit verhältnismässig hohen Dielektrizitäts- 
konstanten weisen nur einige gelöste Stoffe eine Abnahme der Molar- 
leitfähigkeit bei Verdünnung auf; aber jedenfalls ist diese Erscheinung 
nicht so scharf ausgeprägt wie bei Lösungsmitteln mit kleinen Dielek- 
trizitätskonstanten, und ein Teil der Kurve, der dem normalen Verlaufe 
der Molarleitfähigkeit entspricht, dominiert immer über den anomalen 
Teil der Kurve. Während die Molarleitfähigkeit konzentrierter Lösungen 
in Lösungsmitteln mit kleinen Dielektrizitätskonstanten meist um zehn- 
oder auch um hundertmal grösser ist als die minimale, erreicht dieser 
Unterschied in Lösungsmitteln mit verhältnismässig hohen Dielektrizi- 
tätskonstanten zwischen maximaler und minimaler Molarleitfähigkeit 
gewöhnlich nur bis 20 bis 309),. 


Verborgene anomale Veränderung der Leitfähigkeit. 

Bis jetzt wurde die Verkleinerung der Molarleitfähigkeit mit auf- 
steigender Verdünnung für die anomale Veränderung der Leitfähigkeit 
gehalten, d. h. eine Erscheinung, die gerade den Gegensatz derer, die 
allen Wasserlösungen eigen ist, bildet. 

Diese Anomalie im Zusammenhange mit der Bildung der Maxima 
und besonders der Minima der Molarleitfähigkeit ist im Bereiche der 
nichtwässerigen Lösungen ziemlich weit verbreitet. 

Allein der Begriff über die anomalen Veränderungen der Leit- 
fähigkeit bedarf einer weitern Erweiterung. 

Früher wurde darauf hingewiesen, dass in dem allgemeinen Falle, 
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wo der elektrolytischen Dissociation die polymerisierten und auch die 
einfachen Molekeln unterliegen, die Kurve der Molarleitfähigkeit aus 
zwei partiellen Kurven — einer normalen und einer anormalen — be. 
steht. Darum stellt sich bei einer gewissen Verdünnung auch das Mi- 
nimum ein. 

Man muss aber darauf hinweisen, dass dieses Minimum und der 
linke Teil der Kurve (Fig. 3), der bei aufsteigender Konzentration ver- 
grössert wird, nur in dem Falle deutlich ausgeprägt sein werden, wenn 
die Konzentration der polymerisierten Molekeln eine grosse ist, wenig- 
stens bei geringen Verdünnungen, und wenn ihr elektrolytischer Disso- 
ciationsgrad ein bedeutend grösserer ist als derjenige der einfachen 
Molekeln. Wenn aber diese Bedingungen fehlen, wenn die normale 
elektrolytische Dissociation eine grosse ist, so wird die normale Kurve 
a (Fig. 3) so klein im Vergleich mit der normalen Kurve » sein, dass 
sich keine Bildung des Minimums und keine Zunahme der Molarleitfähig- 
keit in konzentrierten Lösungen einstellen wird. 

In diesem Falle ist die Anomalie sozusagen in der Kurve der mit 
Verdünnung ununterbrochen zunehmenden Molarleitfähigkeit verborgen, 
Allein auf Grund der ferner angegebenen Betrachtungen kann man in 
vielen Fällen auch solche verborgene Anomalien angeben. 

Wenn ein binärer Elektrolyt elektrolytisch normal dissociiert wird, 
so gibt das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz folgende Gleichung: 


u? 
Mn (Hp — A) ® iR 
Wird nun die Molarleitfähigkeit « nach ® differenziert, so erhält man: 
du BE K Be.» verezt 


dv Pot aut Kugv 
Kr. tr Pa nn 


(Zu +Kuyv)’ 
Darum ist der zweite Differentialquotient von « nach ®» bei normaler 
elektrolytischer Dissociation stets negativ. Mit andern Worten, es 


> = — Monk 


werden die Koeffizienten 2 pei normaler elektro- 


2 1 
lytischer Dissociation mit der aufsteigenden Verdünnung 
verkleinert!). Diese Beziehung ist z. B. für alle Wasserlösungen’) 


1) Diese Schlussfolgerung ist qualitativ von dieser oder jener Formel des Ver- 
dünnungsgesetzes (von Ostwald, van’t Hoff, Rudolphi) unabhängig. 

% Vgl. z.B. Kohlrausch und Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte. 
1898. Tabellen. 145—19. 
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oder verdünnten Lösungen von normalen Elektrolyten in vielen Lö- 
sungsmitteln!) charakteristisch. 
Bei anomaler Veränderung der Leitfähigkeit verändert der erste 


du _. { 
Br sein Zeichen. Er ist negativ für konzentriertere 
Lösungen; ist gleich Null, wenn die Molarleitfähigkeit ihr Minimum 
erreicht; bei folgender Verdünnung wird er positiv. Der zweite Dif- 


ferentialquotient ai bleibt positiv bis zum Minimum und wird bei 
weiterer Verdünnung negativ. 

So ändert schon der erste Differentialquotient sein Zeichen bei 
der typischen anomalen Veränderung der Leitfähigkeit. 

Jetzt wollen wir zu den verborgenen Anomalien der Leitfähigkeit, 
deren Möglichkeit zu Anfang dieser Abteilung erörtert war, übergehen. 
Solche Anomalie kann in dem Falle kommen, wenn die anomale Kurve 
so unbedeutend im Vergleich mit der normalen ist, dass man kein 
du 
dv 
bleibt. In diesem Falle kann die Anomalie die Veränderung des Zeichens 
des zweiten Differentialquotienten hervorrufen, der bei normaler Disso- 
ciation immer negativ ist. 

So muss man also auch den Verlauf der Molarleitfähig- 
keit, bei dem der erste Differentialquotient positiv ist (u 
wächst bei der Verdünnung), aber der zweite Differential- 


j 1? 
quotient Tr 


chen ändert, für anomale Veränderung der Leitfähigkeit 
halten. 

Anderseits kann die verborgene Anomalie (aber eine 
deutlicher ausgeprägte), auch eine Krümmung der Kurve der 
Molarleitfähigkeit bei gewissen Verdünnungen hervorrufen 


Differentialquotient 


Minimum erhält, und der erste Differentialquotient immer positiv 


bei gewissen Verdünnungen sein negatives Zei- 


a der bei allen 
dv 
übrigen Verdünnungen positiv ist, bei diesen Verdünnungen gleich Null. 
Wenn schon die typische anomale Veränderung der Leitfähigkeit, 
die Verkleinerung der Molarleitfähigkeit mit Verdünnung, wenn auch 
nur in sehr engen Grenzen derselben, öfters beobachtet wird in Lö- 
sungen, so kann man a priori sagen, dass solche wenig ausgeprägte 
Anomalie der Leitfähigkeit eine noch viel häufigere Erscheinung ist. 


1) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 129 (1906). 


In solehem Falle ist der erste Differentialquotient 
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Von diesem Standpunkte aus wurden von mir zwei Lösungsmittel 
untersucht: Chinolin und Pyridin, deren verhältnismässig niedrige Di- 
elektrizitätskonstanten (sie entsprechen 8, 9 und 12.56) mehr oder min- 
der günstige Bedingungen für die anomalen Veränderungen der Leit- 
fähigkeit bieten. 

In Chinolin war die Leitfähigkeit von Silbernitrat von Lincoln 
bei 25°!) und von Walden bei 0°?) in sehr verdünnten Lösungen unter- 
sucht worden. Ausser den genannten Bestimmungen gibt es keine. 

Das Chinolin war als das reinste Präparat von Kahlbaum (Chinolin 
„Kahlbaum“) erhalten, dann wurde es durch langes Stehenlassen mit 
Ätzkali ausgekocht und destilliert. 

Vor allen Dingen habe ich die Bestimmung der Leitfähigkeit von 
Silbernitrat bei 25° wiederholt, wobei meine Daten mit den Daten von 
Lincoln übereinstimmen. 

Da die Ammoniumsalze u. a. in Chinolin fast unlöslich sind, so 
wollte ich die Leitfähigkeit der Bromwasserstoff- und Jodwasserstoff- 
salze des Chinolins bestimmen. Allein diese Salze, sowie auch die 
andern Chinolinsalze, sind sehr unkonstant, saugen sehr leicht die 
Feuchtigkeit der Luft auf und zersetzen sich dabei. Darum nahm ic 
Anilinbromhydrat, welches, wie sich erwies, in Chinolin leicht lös- 
lich ist. 

Lastschinsky und Gorsky haben die Leitfähigkeit verschiedener 
binärer Elektrolyte in Pyridinlösungen geprüft, aber nur in sehr ver- 
dünnten Lösungen®). Lincoln bestimmte die Leitfähigkeit von Silber- 
nitrat und von einigen Salzen schwerer Metalle‘), und endlich be- 
stimmten Walden und Centnerszwer die Leitfähigkeit für Jodtetra- 
äthylammonium und Chlorquecksilberäthyl, HgC1C,A, t). 

Zur Bestimmung der Leitfähigkeit der Lösungen habe ich ein 
äusserst sorgfältig gereinigtes Pyridinpräparat angewandt, welches ich 
aus dem Pyridin „Kahlbaum“ gewann. Bei endlicher Destillation sind 
ca. 800g von Pyridin in der Grenze 0-5° destilliert worden. 

Die Leitfähgkeit in Pyridinlösungen wurde von mir für folgende 
Elektrolyte bestimmt: für Jodammonium, Pyridinbromhydrat, Jodzink 
und Jodquecksilber. Was das Jodammonium anbetrifft, so wurde seine 
Leitfähigkeit zum Teil in verdünnten Lösungen von Lastschinsky 
und Gorsky bestimmt, deren Daten in gutem Einklange mit den 


!) Journ. Phys. Chem. 3, 471 (1899). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 181 (1906). 
®) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 290 (1897). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 334 (1906). 
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unserigen stehen!). Unsere Daten für Jodquecksilber sind hingegen be- 


deutend kleiner als diejenigen von Lincoln für dasselbe Salz, was 
sich durch die ungenügende Reinheit des von Lincoln angewandten 
Präparats erklären lässt. 


Die spezifische Leitfähigkeit von Chinolin < 0.5.10%. 


Silbernitrat. 
v u 

2-404 2-08 

3-48 2.37 

4.78 2.56 

7.17 2.62 (anom.) 
13-51 2.61 
35-73 2.73 
92-65 3-05 


Tabelle E. 
J. Lösungen in Chinolin. 25°. 


| 


Ammoniumjodid. 
6; u 
0.520 6-52 
0-.927 9.25 
3-84 12-03 
6-80 12-64 
13-56 13-21 (anom.) 
68-89 18-41 
133-9 22.27 
304-2 28-28 


2.10 
3-99 
4.89 
10.62 
17.52 
28-53 
54-23 


ı) Wenn man den Unterschied der Temperatur der Messungen in Betracht 
zieht (18—25°). 


Zinkjodid. 
0:36 
0.36 
0.36 
0.36 
0-40 
0-46 
0.59 


(anom.) 


II. Lösungen in Pyridin. 25°. 
Die spezifische Leitfähigkeit von Pyridin 0-6 . 10%. 


Anilinbromhydrat. 
v u 
0-65 0-42 
1.55 0.61 (max.) 
1-66 0.60 
2.21 0-57 
311 0.54 
5-25 0-43 
811 0.38 
16-99 0.33 
25-36 0.32 (min.) 
33-18 0-33 
49.55 0-35 
101-8 0-43 
141-2 0-47 


Pyridinbromhydrat. 
v u 
6-54 5-80 
8-05 5-72 (min.) 
14-85 5-87 
31-81 6-47 
63-87 7-81 
223-8 12.73 
504.2 17-16 


Quecksilberjodid. 
1-60 0-018 
2-07 0.018 
3-59 0.015 
8.73 0.014 


| 
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Die Molarleitfähigkeit der Lösung von Silbernitrat in Chinolin 
nimmt ununterbrochen mit Verdünnung zu; bei einer Verdünnung aber 
von 7—13 Liter ist der zweite Differentialquotient gleich Null, so dass 
diese Lösungen als erstes Beispiel für verborgene Anomalie gelten 
können. 

Die Lösung von Anilinbromhydrat in Chinolin ergibt schon ein 
klares Bild einer typischen anomalen Kurve der Molarleitfähigkeit mit 
einem Minimum bei 25 Liter und einem Maximum bei ungefähr 1!) 
Liter. So beweisen also die beiden Elektrolyte in einer Chinolinlösung, 
wie eng die typische anomale Veränderung der Leitfähigkeit mit der 
verborgenen Anomalie verbunden ist. 

Die Molarleitfähigkeit des Jodammoniums in Pyridinlösungen, an- 
gefangen von den konzentriertesten Lösungen, nimmt bei Verdünnung 
ununterbrochen zu, aber bei einer Verdünnung von ungefähr 13 Liter 
wird das Zeichen der zweiten Differentialquotienten positiv. Darum 
stellt Jodammonium in Pyridin einen zweiten Fall von verborgener 
Anomalie dar. In Lösungen von Jodzink in Pyridin lässt sich auch 
keine Verkleinerung der Molarleitfähigkeit bei Verdünnung beobachten. 
Allein in verhältnismässig weiten Grenzen der Verdünnung von 2—10 
Liter ist die Molarleitfähigkeit konstant (der erste Differentialquotient 
ze ist gleich Null), so dass sich auch hier eine verborgene anomale 
Veränderung der Leitfähigkeit beobachten lässt. Die Lösungen von 
Pyridinbromhydrat in Pyridin bilden schon den Übergang zur typischen 
anomalen Kurve der Molarleitfähigkeit, da die Bildung des Minimuns 
mehr oder minder deutlich ausgeprägt ist. Endlich die Jodquecksilber- 
lösungen leiten nur schwach den Strom, allein die Verringerung der 
Molarleitfähigkeit bei Verdünnung ist hier ziemlich deutlich ausgeprägt. 

So erhalten wir also in Chinolin- und Pyridinlösungen eine ganze 
Reihe von Übergängen von der deutlich ausgeprägten anomalen Ver- 
änderung der Leitfähigkeit bis zur verborgenen Anomalie, welche sich 
aber nur durch Veränderung des Zeichens des zweiten Differential- 
quotienten erkennen lässt. 


Moskau, Landwirtschaftliches Institut, 
5. Febr. 1913. 


Eine neue Methode zur Prüfung der Gültigkeit des 
Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes für kolloide Lösungen. 
- (Dritte Mitteilung.) 


Von 
Arne Westgren. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 2. 13.) 


Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. The Svedberg habe ich 
die teils von ihm allein, teils von ihm in Verein mit Katsuji Inouye 
ausgeführten Untersuchungen über die Kompressibilität disperser Systeme 
fortgesetzt. 

Die Problemstellung, von der man bei einer Erforschung dieser 
Grösse in ihrer Beziehung zur Konzentration, Teilchengrösse und Natur 
der dispersen Phase nach der von dem ersten der genannten Autoren 
ausgearbeiteten Methode auszugehen hat, ist in der zweiten Mitteilung!) 
dieser Reihe präzisiert worden. 

Folgende Fragen wurden dort aufgestellt: 

I. Ist bei unendlicher Verdünnung das Kompressibilitätsverhältnis 
genau gleich eins? 

I. Welche Beziehung besteht zwischen Kompressibilität, Konzen- 
tration und Teilchengrösse ? 

III. Kann die Kompressibilität durch Zusätze von kristalloiden oder 
kolloiden Fremdstoffen beeinflusst werden? 

IV. Ist die Kompressibilität von der Natur der dispersen Phase 
abhängig? 

Von diesen Fragen ist die erste schon in bejahendem Sinne und 
die dritte in verneinendem beantwortet worden. Das Kompressibilitäts- 
verhältnis ist bei unendlicher Verdünnung innerhalb der Fehlergrenzen 
immer gleich eins gefunden worden, und Zusätze von kristalloiden oder 
kolloiden Fremdstoffen haben unter derselben Beschränkung keinen Ein- 
fluss auf die Kompressibilität gezeigt. 

Die zweite und die vierte Frage, die dem Einfluss von Teilchen- 
“ grösse und Natur der dispersen Phase gelten, sind nur qualitativ be- 


») Zeitschr. f, physik. Chemie 77, 145 (1911). 
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antwortet worden. Für Gold scheint jedoch das Kompressibilitätsverhältnis 
eine annähernd lineare Funktion der Konzentration zu sein. Für diesen 
Stoff geht auch aus der gegenseitigen Lage der Kompressibilitätsver- 
hältnis-Konzentrationskurven der verschiedenen Teilchengrössen mit grosser 
Deutlichkeit hervor, dass eine einfache Beziehung zwischen dem Kon- 
pressibilitätsverhältnis und der Teilchengrösse existiert. Diese Beziehung, 
die bei den unten beschriebenen Untersuchungen bestätigt gefunden 
wurde, soll im folgenden dargestellt werden. 

Um in quantitativer Hinsicht nähere Auskunft über die zweite und 
vierte der genannten Fragen zu erhalten, habe ich drei Kolloide, Queck- 
silber, Schwefel und Selen, sowie zwei Emulsionen, Rieinusöl und Woll- 
fett, daraufhin untersucht. 

Bezüglich der theoretischen Grundlagen der Untersuchungsmethode, 
sowie der Bedeutung der im folgenden benutzten Bezeichnungen er- 
laube ich mir, auf die vorigen Mitteilungen!) hinzuweisen. 

Ich nehme hierbei die Gelegenheit wahr, vor der unlängst in 
einer von M. von Smoluchowski erschienenen Arbeit?) dargelegten 
Ansicht, dass die durch diese Methode gewonnenen Resultate einen 
Beweis für die Gültigkeit des van ’t Hoffschen Gesetzes erbrächten, zu 
warnen. Die Frage nach dem Betrage des durchschnittlichen Werts der 
kinetischen Energie eines Teilchens, die für die Gültigkeit des genannten 
Gesetzes natürlich von fundamentaler Bedeutung ist, lässt diese Unter- 
suchung vollkommen unbeantwortet. Die bisher unternommenen Ver- 
suche, diese Grösse experimentell zu bestimmen, haben wohl die abso- 
lute Ähnlichkeit derselben mit dem durchschnittlichen Wert der kineti- 
schen Energie eines Moleküls auch noch nicht ganz ausser Zweifel 
gesetzt. 

Die experimentelle Anordnung war im grossen und ganzen die in 
den vorigen Mitteilungen beschriebene. Die rotierende Scheibe wurde 
aber statt zwischen der zweiten Beleuchtungslinse und dem Spalt des 
Ultramikroskops zwischen jener und dem Kondensor eingeschaltet. 
Das Lichtbündel ist hier dünner als auf der vorher benutzten Stelle, 
so dass durch diese Anordnung ein mehr momentanes Hell- und Dunkel- 
werden des Gesichtsfeldes erzielt wurde. Die Scheibe wurde mittels 
eines Uhrwerks in Rotation gehalten, und die Grösse der sektoriellen 
Ausschnitte konnte, um die geeignetste Beleuchtungszeit zu bekommen, 
durch eine einfache Anordnung reguliert werden. Das Einfallen des 


!) Zeitschr. t. physik. Chemie 73, 547 (1910); loc. eit. Die Existenz der Mole- 
küle. Leipzig 1912. S. 96. 
®) Physik. Zeitschr. 18, 1072 (1912). 
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Lichts in das Mikroskop wurde durch das Knipsen vierer Zähne an 
dem Rande der rotierenden Scheibe gegen eine kleine Stahlfeder an- 
gegeben. 
A. Beobachtungen an Quecksilberhydrosolen. 
Quecksilberhydrosol I. 

8Scem einer Lösung, die 0-25 Mol/Liter 4901, und 0-99, Gelatine 
enthielt, wurden mit fünf Tropfen NaOH versetzt. Es wurde dadurch 
keine Gelbfärbung hervorgerufen. Durch drei oder vier Tropfen einer 
verdünnten Hydrazinhydratlösung (5°) wurde Hg in kolloider Form 
ansgefällt. 

Das so erhaltene Sol wurde auf !ooo mit sehr reinem Wasser 
verdünnt. Die Farbe der Flüssigkeit war in durchfallendem Licht braun- 
schwarz, in reflektiertem blau. Die Stabilität dieses Sols war gering. 
Bei ultramikroskopischer Untersuchung wurde jedoch zwei Stunden 
nach der Herstellung keine Verminderung der Teilchenzahl bemerkt. 
In dieser Zeit war es möglich, zwei Observationsreihen — jede von 
400—500 Beobachtungen — auszuführen. Die zu untersuchenden Hydro- 
sole wurden für jede zweite Observationsreihe neu hergestellt. Für eine 
jede derselben stellte es sich aber heraus, dass sie innerhalb der Fehler- 


grenze gleich viele Teilchen enthielt. Die Sole schienen sehr gleichförmig 
zu sein. 


Quecksilberkonzentration = 2-5. 10-4 Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 53 uu. 
Anzahl der Relat. Häufigkeit h) 
Beobachtungen beob. ber. " beob. ber. BI Bo 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 55 u°. 
0.120 0.160 1-835 0:.502 0.586 0.733 
0.288 0-.293 
0.340 0.269 
0.170 0.164 
0.060 0.075 
0.017 0.028 
0.005 0-008 


0.064 0.105 
0.237 
0.330 0.267 
0.200 
0.084 0.113 
0.051 
0.009 0.019 
0.002 0.006 
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Anzahl der 


Beobachtungen beob. 


Auf das 1°/,fache Volumen verdünnt. 


52 
176 
176 
123 

47 

22 
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Relat. Häufigkeit 


0.060 
0.220 
0.335 
0.251 
0.091 
0.034 
0.009 


0.066 
0:204 
0.302 
0.259 
0.113 
0-043 
0.011 
0-.002 


0.086 
0.293 
0.293 
0.205 
0.078 
0.037 
0-007 
0.001 


0-082 
0.269 
0.286 
0.223 
0-037 
0.042 
0:009 
0.002 


0.081 
0.290 


ber. 
0.108 
0.240 
0:267 
0.199 
0.111 
0.049 


* 0.018 


0:.097 
0.226 
0.264 
0.205 
0.120 
0-.056 
0.022 
0.007 


0.130 
0.265 
0.271 
0.184 
0.094 
0-038 
0.013 
0.004 


0.120 
0.255 
0.270 
0.191 
0.101 
0.043 
0.015 
0-005 


0.131 
0.267 
0.271 
0.183 
0-093 
0.038 
0:013 


v 


2.230 


2.336 


2-040 


2.120 


2.031 


beob. 
0-433 


0.452 


0.483 


0.487 


0-468 


d 


ber. 
0.535 


0.528 


Beobachtetes Volumen — 84 u°. 


0.541 


0-540 


0.541 


PIB, 
0.657 


0.732 


0.797 


0.814 


0.747 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. r beob. 
44 0.091 0.125 2.081 0.490 

133 0.275 0-260 

129 0-268 0:270 

0.237 0.187 

0-090 0-097 

0.033 0.041 

0.006 0.014 


Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 °. 


31 0.072 0.082 2-505 0.474 0.513 0.854 
80 0.189 0.205 
106 0.250 0.256 
109 0.257 0.214 
61 0.144 0.134 
0.064 0:067 
0-.017 0.028 
0-005 0.010 
0.002 0.003 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit d meh) 
Beobachtungen beob. ber. Y beob. ber. BI, ic 
glei 
Auf das 4fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 .*. duns 
0 103 0:207 0.230 1-466 0.651 0.677 0.93 und 
1 186 0.373 0.338 
2 119 0239 0248 her 
3 64 0.129 0121 die 
4 19 0.038 0.044 die 
5 4 0-008 0.013 wii 
' 6 3 0.006 0.003 Br 
FERNEN AT silb 
498 anı 
0 108 0.216 0.237 1-438 0.656 0.683 0.924 un 
1 184 0.368 0.341 
2 120 0.240 0.246 
3 65 0.130 0.118 
4 17 0.034 0.042 u 
5 4 0.008 0.012 
6 2 0.004 0.003 
500 o 
1 
Auf das 10fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 592 u®. 9 
0 88 0.147 0.144 1.938 0.562 0.558 1:010 3 
> 165 0.276 0.279 4 
2 160 0.267 0.270 5 
3 107 0.179 0.175 6 
4 50 0.084 0-085 
5 18 0.030 0.033 0 
6 7 0.012 0.011 
7 3 0.005 0:003 ’ 
598 
0 63 0.122 0.124 2.083 0.532 0.540 0.968 | 
1 133 0.258 0.260 
2 126 0.244 0.270 
3 120 0.232 0.188 
4 50 0.097 0:098 
5 16 0.031 0.041 
6 6 0.012 0.014 
7 2 0.004 0.004 
516 
# Quecksilberhydrosol II. 
n Dieses Sol wurde durch elektrische Zerstäubung in gelatinehaltigen 


Wasser (0-01°/, Gelatine) unter Verwendung von Gleichstrom (2—3 Amp., 
220 Volt) mit Quecksilber als Kathode und einem Eisendraht als Anode 
hergestellt. Das Sol enthielt nur Spuren von Eisen. Nach einstündiger 
Zerstäubung wurde es kräftig zentrifugiert, um niedrigdisperse Frak- 
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tionen wegzuschaffen. Dies wurde nach der Methode von Perrin!) 
mehrmals wiederholt, so dass zuletzt ein verdünntes, aber ziemlich 
gleichkörniges Sol gewonnen wurde. Das Quecksilber wurde durch Ein- 
dunsten einer gemessenen Quantität — 100 ccm — auf dem Wasserbade 
und Wägung des Rückstands festgestellt. Wenn ein in dieser Weise 
hergestelltes Quecksilberhydrosol erwärmt wird, verschwindet allmählich 
die braunrote Farbe desselben, und es bildet sich eine hellgelbe Lösung, 
die bei ultramikroskopischer Untersuchung optisch leer befunden wurde. 
Wird zu dieser Lösung ein reduzierender Stoff gesetzt, fällt das Queck- 
silber in hochdisperser kolloider Form wieder aus. Man muss daher 
annehmen, dass das kolloide Quecksilber beim Erwärmen oxydiert wird, 
und der Eindunstrückstand wurde als Quecksilberoxyd betrachtet. 


Quecksilberkonzentration = 1-56. 10-4 Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 69 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit 0) 
" Beobachtungen beob. ber. ” beob. ber. BlBo 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 u*. 
0 69 0.106 0.158 1.847 0-507 0.583 0-757 
1 208 0.321 0.291 
2 208 0.320 0.269 
3 105 0.162 0.166 
4 40 0.062 0-077 
5 14 0.021 0-.028 
6 0.009 


0 66 0.111 0.136 1:995 0-.489 0.543 0.815 
1 159 0.268 0.271 
2 170 0.286 0.271 
3 132 0.222 0.180 
4 50 0.084 0.090 
5 13 0.022 0.036 
6 3 0.005 0.012 
7 1 0.002 0:003 


1.977 0-498 0.548 


184 


119 0.191 0.178 
4 52 0-084 0.088 
5 16 0.026 0-035 
6 5 0.010 0.012 
7 1 0.002 0.003 
619 


2) Ann. Chim. Phys. [8] 18, 36 (1909). Die Brownsche Bewegung und die 
wahre Existenz der Moleküle. Dresden 1910. S. 28—38, 
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Anzahl der 
Beobachtungen beob. 


Auf das 1'/,fache Volumen verdünnt. 


138 
243 
167 
68 
16 


Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 384 u?.! 


46 
105 
160 
149 


33 
13 
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Relat. Häufigkeit 


0.216 
0.381 
0.262 
0.107 
0.025 
0.008 
0.001 


0:.257 
0.372 
0.244 
0.093 
0.028 
0.005 
0.001 


0.223 
0:396 
0.250 
0:.098 
0-025 
0.008 


0.078 
0.178 
0.271 
0.252 
0.135 
0.056 
0.022 
0-007 
0-001 


0.092 
0.221 
0-.287 
0.203 
0.119 
0.054 
0.017 
0.005 
0.002 


ber. 


0.253 
0:348 
0.239 
0.109 
0.037 
0.010 
0.002 


0.277 
0.356 
0.229 
0.098 
0.031 
0-008 
0.002 


0.266 
0.352 
0.233 
0.103 
0.034 
0-009 


0.085 
0.207 
0.257 
0.213 
0.133 
0.066 
0.027 
0.010 
0.003 


0.100 
0.231 
0.265 
0.203 
0.117 
0.054 
0.021 
0:007 
0.002 


v 


1.373 


1.285 


1.326 


2-489 


2.299 


Beobachtetes Volumen 146 «®. 


beob. ber. 

0.640 0.696 
0.678 0.711 
0-642 0.705 


0.474 


0.509 


0.514 


0.530 


ER 


0.845 


0.909 


0.829 
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0.921 
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Anzahl der 
Beobachtungen 
62 
133 
184 
137 
77 


Auf das 4fache Volumen verdünnt. 


%“ 
169 
168 
105 


Auf das 10fache Volumen verdünnt. 


86 
160 
148 
104 

47 

19 


570 


Relat. Häufigkeit 


beob. 
0-.097 
0.209 
0:289 
0.215 
0.121 
0:.047 
0.014 
0.006 
0.002 


0.146 
0.275 
0.273 
0.171 
0.091 
0.032 
0.010 
0.002 


0.152 
0.276 
0.292 
0.165 
0.076 
0-027 
0.009 
0.003 


0.150 
0.282 
0.260 
0.182 
0.082 
0.033 
0.009 
0-002 


ber. 


0.101 
0.232 
0-266 
0:203 
0:.116 
0.053 
0.020 
0.007 
0.002 


0.175 
0.280 
0.270 
0.174 
0.084 
0.032 
0.010 
0.003 


0.154 
0.288 
0.270 
0.168 
0.079 
0.029 
0.009 
0-002 


0.148 
0.283 
0.270 
0.172 
0.082 
0.031 
0.010 
0.003 


v 


2.292 


Beobachtetes Volumen = 584 u®. 


1-930 


1.871 


beob. 
0.504 


0.558 


0.560 


ö 


ber. 
0.531 


0.560 


0.576 


159 3 


BIBs 
0.900 


0.990 


0:.942 


Beobachtetes Volumen = 1494 u®. 


1.909 


0.569 


0.566 


1-010 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit d ‘ 

Beobachtungen beob. ber. r beob. ber. Pl, 
0 82 0.144 0.143 1.947 0.552 0.556 0.985 
1 155 0.272 0-278 
2 155 0.272 0-271 
3 102 0.179 0.176 
4 50 0.087 0-085 
5 19 0-033 0.033 
6 5 0.009 0-011 
7 2 0-.004 0-003 

570 


Quecksilberhydrosol III. 


In derselben Weise wie das vorige hergestellt. Die Zerstäubung 
geschah aber in Wasser ohne Gelatinezusatz. Beim Zentrifugieren sedi- 
mentierte das Quecksilber irreversibel, so dass ein Fraktionieren nicht 
vorgenommen werden konnte. Die grössten Teilchen wurden wegzen- 


trifugiert und der Rest zur Untersuchung benutzt. Das Sol war jedoch 
ziemlich gleichkörnig. 


Quecksilberkonzentration = 3-75.10-4 Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 137 uu. 


„ „Anzahl der Relat. Häufigkeit r 0) 818 
Beobachtungen beob. ber. beob. ber. rIee 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 384 u®, 
0 154 0.237 0-267 1.318 0.661 0.705 0.878 
1 252 0-.387 0.353 
2 152 0.234 0.233 
3 70 0.108 0.102 
4 19 0.029 0.034 
5 u: 0.005 0.009 
650 
0 67 0-096 0.111 2-196 0.493 0.537 0-843 
1 160 0.229 0.245 
2 201 0-288 0:269 
3 153 0.219 0.197 
4 83 0.119 0.108 
5 27 0.039 0.047 
6 5 0:.007 0-017 
7 1 0.002 0.005 
8 1 0.001 0.001 
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Anzahl der 
Beobachtungen 
54 
118 
171 
132 
50 
22 
6 
1 
1 
u. 


Relat. Häufigkeit 


beob. 
0.097 
0.213 
0-308 
0.238 
0.090 
0.040 
0.011 
0.002 
0:001 


ber. 
0.111 
0.244 
0.268 
0.196 
0-108 
0.047 
0.017 
0.005 
0.001 


v 


2.193 


beob. 
0-480 


0) 
ber. 


0.535 


161 


ß / Bo 
0.806 


Auf das 1'/, fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen — 584 u°. 


87 
218 
183 
126 

43 
10 

3 


Auf das 2fache Volumen verdünnt, 


133 
225 
157 

77 

18 

4 
614 


0.130 
0.325 
0.273 
0.188 
0.064 
0.015 
0.004 
0.001 


0.179 
0.331 
0.224 
0.182 
0.062 
0.017 
0.005 


0.195 
0.356 
0.258 
0.136 
0.045 
0.008 
0.002 


0.217 
0.366 
0.256 
0.125 
0.029 
0:007 


0.164 
0.296 
0.266 
0.160 
0.072 
0-026 
0.008 
0.002 


0.186 
0.313 
0.263 
0.147 
0.062 
0.020 
0.006 


0.220 
0.333 
0.252 
0.127 
0.048 
0.015 
0.004 


0.245 
0.344 
0.242 
0.113 
0.040 
0.011 
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1.802 


1.681 


1-513 


Beobachtetes Volumen = 584 u*°. 


1.404 


4 


0.550 


0.627 


0.631 


0.643 


0.591 


0.626 


0.666 


0.688 


11 


0:866 


1.003 


0.896 


0.872 
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„ „Anzahl der Relat. Häufigkeit > ö ? 
Beobachtungen beob. ber. beob. ber. Pb, n 
0 138 0.209 0.227 1-486 0.646 0.673 0.919 
1 226 0.344 0.336 ! 
2 169 0.258 0.250 S 
3 90 0.137 0.124 ri 
4 25 0.039 0.046 > 
5 7 0.011 0.014 r 
ee 0-003 . 
656 7 
Auf das 3fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 1494 1°. 
0 111 0.203 0.162 1.818 0.597 0.590 1:023 
1 117 0.214 0.295 
2 162 0-296 0.268 N 
3 100 0.182 0-163 r 
4 42 0-077 0.074 d 
5 11 0.020 0.027 x 
6 3 0.005 0.008 1 
7 2 0.003 0:002 | 
548 
0 80 0.128 0.160 1.830 0.560 0-.587 0-909 
1 208 0.334 0.294 
2 156 0.250 0-269 
3 120 0.192 0.164 
4 40 0.064 0.075 
5 15 0.026 0.027 
6 3 0.005 0-008 
7 1 0.001 0.002 
623 
f Auf das 4fache Volumen verdünnt, Beobachtetes Volumen = 1494 u°. 
59 0 90 019 01838 169 060 O6 0:94 
Bi 1 193 0.342 0.311 
ch 2 152 0.269 0.264 
Ei "u 77 0.138 0.150 
4 35 0.062 0.063 
5 13 0-.023 0.022 
6 3 0.005 0.006 
7 1 0.002 0.001 


ni ru 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 0) 
" Beobachtungen beob. ber. beob. ber. BIPs 
0 122 0-.195 0.176 1-735 0.642 0.612 1-100 
1 187 0.298 0.306 
2 144 0.229 0.266 
3 108 0.172 0.154 
4 48 0.077 0.067 
) 12 0:019 0.023 
6 5 0.008 0.007 
0 0.002 0.001 
627 


Quecksilberhydrosol IV. 


Eine HgCl,-Lösung (5°),) wurde mit einigen (1 bis 2) Tropfen 
NaOH versetzt, das ausgefällte 490 mit einigen Tropfen verdünnter 
Hydrazinhydratlösung reduziert und auf !/,, verdünnt. Das Sol wurde 
durch irreversible Sedimentation in einigen Stunden zerstört, weshalb 
vor jeder Observationsreihe ein neues Sol hergestellt werden musste. 
Die Teilchenzahl war für jedes Sol ziemlich gleich, und die Teilchen 
schienen gleich gross zu sein. 


Quecksilberkonzentration = 1-48.10? Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 190 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit ö 
" Beobachtungen beob. ber. Ai beob. ber. BIBo 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 592 u. 

0 49 0.086 0.153 1.880 0.471 0.574 0.673 
1 180 0.318 0-287 
2 187 0.330 0.270 
3 106 0.187 0.169 
4 30 0.052 0-.079 
5 12 0.023 0-030 
6 2 0.004 0.009 

566 
0 44 0.096 0.168 1.785 0.485 0.598 0.657 
1 154 0.334 0-299 
2 161 0.349 0.267 
3 71 0.154 0.159 
t 23 0-.050 0.071 
5 6 0.013 0.025 
6 2 0.004 0.008 

461 


11* 
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„ „Anzahl der Relat. Häufigkeit “ ö u. 

Beobachtungen beob. ber. beob. ber. P/Po 

Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen == 1494 3. 
0 56 0.093 0.113 2.178 0.494 0.537 0.847 
1 143 0.238 0.247 
2 183 0.305 0.269 
3 128 0.213 0.195 
4 54 0.090 0.106 
5 23 0.038 0:.046 
6 9 0.015 0.017 
7 3 0.005 0.005 
8 1 0.002 0-001 
600 
0 54 0.106 0.122 2.104 0.502 0.540 0.865 
1 126 0.246 0.257 
2 157 0.307 0.270 
3 102 0.199 0.189 
4 45 0.088 0.100 
5 18 0.035 0.042 
6 7 0.013 0.015 
7 2 0.004 0.004 
8 1 0.002 0.001 
512 


Die Teilchenzahlen der verschiedenen Quecksilbersole sind in folgen- 
der Tabelle zusammengestellt. Der Teilchendiameter ist daraus unter 
Voraussetzung sphärischer Form der Teilchen und des spezifischen Ge- 
wichts 13-6 für Quecksilber berechnet worden. 


Nummer des Verdünnungs- Teilchenzahl pro 1000 u? Teilchendiameter 
Hydrosols grad Einzelwert Mittelwert in um 
I unverdünnt 33-5 
„ 33-1 
» 32-9 
af m 34:3 
Lu 1-5 36-4 
H 15 37-9 
1-5 36-3 
Ki 1-5 37-1 
Be 2 34-2 
ER 2 33.0 
Ei 2 31-4 
4 40-2 
4 39-4 
10 35-6 
10 34-0 85-3 53 
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Nummer des Verdünnungs- Teilchenzahl pro 1000 ® Teilchendiameter 
Hydrosols grad Einzelwert Mittelwert in uu 

II unverdünnt 12-7 
u 13-6 
Br 13-6 
1-5 14-1 
1-5 13-7 
1-5 13-3 
2 13-0 
2 12-0 
2 12.0 
4 13.2 
4 12-8 
10 12.8 

10 13-1 13-1 69 
III unverdünnt 3-4 
„ 3-8 
. 3-8 
1-5 4-5 
1-5 4-4 
1-5 3-9 
2 4-8 
2 5-0 
3 3-7 
3 3-6 
4 4-6 

4 4-7 4-1 137 
IV unverdünnt 3-2 
nr 3-1 
2 2.9 

2 2-8 3-0 190 


Die Resultate der Untersuchung für Quecksilber sind in Tabelle 1 
zusammengestellt und in Fig. 1 graphisch wiedergegeben. 


Tabelle 1. 

Mi. u, m. 1 Be 
Diameter = 53 uu‘ Diameter = 69 uu | Diameter = 137 uu  Diameter = 1% uu 
Teilchen- | ' Teilchen- | Teilchen- | Teilchen- 
zahl pro | 8/ß, | zahl pro | #/%, zahl pro #/% | zahl pro | PP 
1000 u® 1000 u® | 1000 u | ‚1000 u# 

35-3 0.698 13-1 079 | 41 | 082 | 30 | 0.665 
23-5 0.795 8.7 0.861 27. 10922 | 15 | 0856 
17:7 0.856 6-6 0.891 2-1 0.896 | 

8.8 0:94 | 3:5 0.966 1-7 0.966 | 

3-5 0989 | 1-3 0.998 1-0 1-017 


E ” 


IK 
18 
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70 20 30 40 
—————Teilchenzahl pro 1000 1? 


Fig. 1. 


B. Beobachtungen an Schwefelhydrosolen. 
Schwefelhydrosol I 


Das Sol wurde durch fraktionierte Koagulation (Koagulator NaC!) 
nach der Methode von Sven Odön!) hergestellt. Fraktionsgrenze 10 
bis 12%, normales NaCl. Der Schwefelgehalt wurde teils durch Ein- 
dunsten einer gemessenen Quantität des Sols auf dem Wasserbade, 
durch einige Minuten langes Trocknen derselben bei 115° und Wägung, 
Abdampfen des Schwefels und Wägung des mit Schwefelsäure einge- 
trockneten Rückstandes (Na,S0O,), teils durch Oxydierung des Schwefels 
mit Brom in Gegenwart von einigen Tropfen Kohlendisulfid und Be- 
stimmung der entstandenen Schwefelsäure als BaSO, festgestellt?). Die 
beiden Methoden ergaben übereinstimmende Resultate: 


Durch direktes Eindunsten gefunden: 
1. 0.1463g S pro 10ccem eines Sols, 
2. 0.1531g S pro 10 ccm eines Sols. 


Durch Oxydation mit Br und Fällung der H,SO, mit 
Ba(NO,;),: 
1. 0:1488g S pro 10ccem eines Sols, 
2. 0.1443g S pro 10ccm eines Sols. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 688 (1912). Der kolloide Schwefel, Nova 
acta reg. soc. sc. Upsaliensis Ser. IV, Vol. 3, Nr. 4, S. 55 (1913). 


2) Vgl. Sven Ode&n, Nova acta reg. soc. sc. Upsaliensis, loc. cit,, S. 70. 
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Eine neue Methode zur Prüfung der Gültigkeit usw. III. 


Anzahl der 


Auf das 1'/, fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 84 u?. 


127 
257 
164 
66 
10 


Schwefelkonzentration = 2-33. 10-® Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 140 uu. 


Relat. Häufigkeit 
Beobachtungen beob. 


ö 


ber. ni beob. ber. 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 84 u°. 
0.054 0.113 2.181 0.419 0.537 
0.234 0.246 
0.340 0.269 
0.256 0.195 
0.083 0.106 
0.029 0-046 
0.004 0.017 
0.058 0.114 2.175 0.428 0.537 
0.238 0.247 
0.340 0.269 
0.233 0.195 
0.099 0.106 
0.028 0.046 
0.004 0.017 
0.048 0.112 2.186 0-416 0.537 
0.242 0.246 
0.338 0-268 
0.251 0.196 
0.094 0.107 
0.024 0-.047 
0:003 0.017 


0.203 
0.412 
0.263 
0.106 
0.016 


0-167 
0.431 
0.269 
0.118 
0.015 


0.267 
0.353 
0-.233 
0.102 
0.034 


0.252 
0.347 
0.240 
0.110 
0.038 


1.319 


1.381 


0.606 


0.574 


0.705 


0.694 


0.634 


0.600 


0.738 


0.682 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 
Beobachtungen beob, ber. 


Arne Westgren 


0) 


ai beob. ber. 


Beobachtetes Volumen = 146 °. 


38 0.049 0-083 
146 0.189 0.207 
222 0.287 0.257 
197 0.255 0.213 
117 0.151 0.133 

43 0.056 0.066 

9 0.012 0-027 
1 0.001 0.010 


Auf das 2fache Volumen verdünnt. 


75 0.117 0.133 
162 0.255 0:.268 
180 0.282 0.271 
137 0.215 0.182 

66 0.104 0.092 

14 0-.022 0.037 

3 0.005 0.013 
637 

63 0.108 0.129 
142 0.242 0.264 
177 0-303 0.271 
129 0.220 0.185 

57 0:097 0:.095 

13 0.022 0.039 

4 0.008 0.013 
585 

77 0.107 0.130 
179 0.249 0.266 
227 0.315 0.271 
141 0.196 0.184 

75 0.104 0.094 

16 0.022 0.038 

4 0.006 0.013 
1 0.001 0.004 


2.490 0.438 0.514 


Beobachtetes Volumen = 146 u®. 


2.017 0.495 0.541 
2.051 0.479 0.541 
2.037 0.479 0.541 


0.724 


0.835 


0.785 


0.783 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit d 9 
" Beobachtungen beob. ber. beob. ber. B/Bo 


Auf das 4 fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 384 u®. 


. 
—_ 


38 0.059 0.092 2.386 0.486 0.524 0.860 
159 0.246 0.220 
165 0.255 0:262 
153 0.236 0:.208 
87 0.134 0.124 
28 0.043 0.059 
0.019 0.024 
0.006 0-008 
0.002 0.002 


Ds ze So no 


10 09 


a 
_ 


2.641 0.486 0-498 0.951 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


jr 


Sum un" © 


Schwefelhydrosol II. 


Wie S-Hydrosol I hergestellt. Fraktionsgrenze 8 bis 10°), normal 
Nadl. 


170 Arne Westgren 


Schwefelkonzentration = 3.28. 10-3 Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 164 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit d 2ia | 
Beobachtungen beob. ber. R beob. ber. PIPo 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 84 u®, 
0 31 0-.051 0.133 2.016 0.412 0.541 0.579 
1 184 0.302 0:.269 
2 203 0-.333 0.271 
3 134 0.221 0.182 
4 49 0-.080 0-092 
5 Pe 4 0.013 0.037 
609 
0 27 0.043 0.160 1.836 0.440 0.586 0.564 
1 244 0.388 0.293 
2 206 0.328 0.269 
3 114 0.182 0.164 
4 30 0-.048 0.075 
Be 0.011 0.028 
628 
Auf das 1°/, fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen —= 146 u°. 
0 42 0.072 0.129 2.051 0-447 0.541 0.683 
1 164 0.281 0.264 
2 178 0.305 0.271 
3 140 0.239 0.185 
4 45 0.077 0.095 
5 12 0.021 0-.039 
6 ;; 0.005 0.013 
584 
0 42 0.066 0.119 2.127 0-450 0.539 0.696 
1 170 0-.266 0.254 
2 191 0.299 0.270 
3 157 0.246 0.191 
4 60 0.094 0.102 
' 5 14 0.022 0-043 
\: 6 4 0.007 0.015 
i 638 
Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 u. 
0 84 0.138 0.192 1-651 0.548 0.634 0.746 
1 209 0.344 0.317 
2 189 0.311 0.262 
3 93 0.153 0.144 
4 27 0.044 0.060 
5 6 0.010 0:020 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 0) 
" Beobachtungen beob. ber. - beob. ber. B/ Bo 
0 100 0.163 0.203 1.593 0.586 0.648 0.818 
1 213 0.348 0.324 
2 172 0.281 0.258 
3 96 0.157 0.137 
4 25 0.041 0.055 
5 6 0.010 0.017 
612 
Auf das 5fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 384 u, 
0 81 0.126 0.153 1.880 0-533 0.574 0.863 ; 
1 192 0.300 0.287 
2 176 0.275 0.270 
3 130 0-203 0.169 
4 42 0.066 0.079 
5 17 0.026 0.030 
6 3 0.004 0-009 
641 
0 9% 0.140 0.176 1.736 0.579 0.612 0-896 
1 242 0.353 0.306 
2 176 0.256 0.266 
3 113 0.165 0.154 
4 41 0.060 0.067 
5 14 0.020 0.023 
6 4 0.006 0.007 
686 . 
Schwefelhydrosol III. 
Wie S-Hydrosol I hergestellt. Fraktionsgrenze 6 bis 8°), normal 
Nadl. 


Schwefelkonzentration = 3-44 . 10-3 Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 278 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit = d BB 
Beobachtungen beob. ber. beob. ber. ds 
Unverdünnt, Beobachtetes Volumen = 384 u?. 

0 49 0.077 0.137 1-989 0.459 0.544 0.712 
1 197 0-.308 0.272 
2 195 0:305 0.271 
3 130 0.202 0.180 
4 51 0.080 0.089 
5 16 0.025 0.035 
6 2 0.003 0.012 


2 


er 
| 
+ 
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Anzahl der 


* Beobachtungen 


51 
217 
178 
103 

43 

13 

2 


607 
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Relat. Häufigkeit ö 
beob. ber. & beob. ber. BIB, 
0.092 0.153 1-876 0.491 0.575 0.731 
0.342 0.288 

0.290 0-270 

0.180 0.169 

0.070 0.079 

0:023 0.030 

0-003 0-009 

0.084 0.155 1-863 0.499 0.578 0.746 
0.357 0.289 

0.293 0.269 

0-170 0.167 

0.071 0.078 

0.022 0.029 

0-003 0-:009 


Auf das 1’/,fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 584 u®. 


66 
172 
184 
126 

48 


DD m © 


1090» © 
S 


0.106 
0.277 
0.296 
0.203 
0-.077 
0-032 
0.007 
0.002 


0.136 1:998 0.489 0.542 0.816 
0.271 
0.271 
0.180 
0-09 
0.036 
0.012 
"0.0083 


Auf das 3fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 1494 u®. 


52 
151 
155 
125 

68 


7 
3 
1 


a 1 Va N eo 


0-087 
0.254 
0.261 
0.210 
0.114 
0.055 
0.012 
0.005 
0.002 


0.104 2.259 0.517 0.533 0.944 
0.236 
0.266 
0.201 
0.114 
0.051 
0.019 
0.006 
0-002 


Schwefelhydrosol IV. 


Wie S-Hydrosol I hergestellt. Fraktionsgrenze: 4 bis 6°, norm. 


Nadl. 


Eine neue Methode zur Prüfung der Gültigkeit usw. III. 


Schwefelkonzentration —= 4-34. 10-® Mol/Liter. 


Teilchendiameter = 358 uu. 


Beobachtungen beob. 


Unverdünnt. 

0 95 0.153 
1 272 0-439 
2 152 0.245 
3 77 0.124 
4 23 0:037 
5 FE... 0.002 

620 
0 107 0.169 
1 260 0.411 
2 165 0.261 
3 76 0.120 
4 23 0-036 
5 2 0.003 

633 

Auf das 2fache Volumen verdünnt. 

0 54 0.089 
1 166 0.272 
2 159 0.261 
3 142 0-233 
4 58 0.095 
5 17 0.028 
6 9 0-015 
7 3 0.005 
8 1 0.002 

609 
0 61 0-.098 
1 167 0.270 
2 162 0.262 
3 140 0-226 
4 61 0.099 
5 16 0.026 
6 8 0.013 
7 3 0-005 
8 1 0.001 

619 


Anzahl der Relat. Häufigkeit 


ber. 


Beobachtetes Volumen = 584 ı®. 


0.233 
0-.340 
0.248 
0.121 
0:.044 
0.013 


0.234 
0.340 
0.247 
0.120 
0.043 
0.013 


0.117 
0.250 
0.269 
0.193 
0.104 
0:045 
0.016 
0.005 
0.001 


0.120 
0.255 
0.270 
0.191 
0.101 
0.043 
0.015 
0.005 
0.001 


v 


1-455 


1-453 


Beobachtetes Volumen —= 149 u®. 


2.154 


2-120 


beob. 


0-582 


0.595 


0.506 


0.512 


0) 


0.679 


0.680 


0.539 


0.540 


BI Bo 


0.736 


0.765 


0-883 


0.899 


In der folgenden Tabelle sind die Teilchenzahlen der Schwefel- 


hydrosole zusammengestellt. 


Der Teilchendiameter 


ist daraus unter 


Voraussetzung sphärischer Form der Teilchen und des spezifischen Ge- 
wichts 2-0 für Schwefel berechnet worden. 
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Nummer des Verdünnungs- Teilchenzahl pro 1000#* Teilchendiameter 
Hydrosols grad Einzelwert Mittelwert in wu 

I unverdünnt 25-9 
„ 25-8 
.. 26-1 
1-5 23-6 
1-5 24-6 
1-5 25-6 
2 27-7 
2 28-1 
2 27-9 
4 24.9 
4 27-5 

4 26-8 26-2 140 
II unverdünnt 24-0 
> 21-8 
1-5 21-0 
1-5 21-9 
2 22.6 
2 21-8 
5 24-5 

5 22.7 22:5 164 
II unverdünnt 5-2 
” 4-9 
. 4.9 
1-5 5-1 

3 4-5 4.9 278 
IV unverdünnt 2.5 
„ 2:5 
2 2.9 

2 2.8 2-7 358 


In Tabelle 2 sind die Mittelwerte der erhaltenen Bißo-Werte für 
die untersuchten Schwefelhydrosole zusammengestellt. In Fig. 2 sind 
sie graphisch wiedergegeben. 


Tabelle 2. 

ER RE T RE Be ar 
Diameter = 140 uu | Diameter — 164 un \ Diameter — 278 uu | Diameter — 358 uu 
Teilchen- Teilchen- | Teilchen- | Teilchen- 
zahl pro | #8/ßs || zahl pro | B/% | zahl pro | 8/8 || zahl pro | A/B 

1000 1° | 1000 u* | 1000 1° | 1000 „® 

22 | 0614 | 25 | 01 | 49 | oo | 27 | 0 
175 | 0715 150 | 0689 | 3:3 0816 | 19 | 0891 
13-1 0-801 11-3 072 | 16 0.944 | 
66 | 0.907 4 |) 0879 | | 
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Fig. 2. 


C. Beobachtungen an Selenhydrosolen. 
Selenhydrosol I. 

200 ccm einer Lösung von seleniger Säure — 2-10.10=3 Mol/Liter 
H,SeO, — wurden mit 3 ccm Hydrazinhydrat (50°),) während einer 
halben Stunde auf dem Wasserbade erwärmt (nach dem Gutbier- 
schen!) Verfahren). Das erhaltene, anscheinend sehr gleichkörnige Sol 
wurde bis auf !j, verdünnt. 


Selenkonzentration = 1-03 .10-° Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 107 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit ö 

" Beobachtungen beob. ber. beob. ber. BIBo 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 84 u®. 

0 26 0.042 0.080 2.519 0.459 0.511 0.806 
1 140 0.228 0.203 
2 147 0.240 0.256 
3 156 0.255 0.215 
4 97 0.158 0.135 
5 33 0.054 0:068 
6 10 0.016 0.029 
7 3 0.005 0.010 
8 1 0.002 0.003 

7 

Beobachtetes Volumen = 68 4°. 

0 41 0.067 0.129 2-051 0.451 0.541 0.695 
1 179 0.293 0.264 
2 195 0.320 0.271 
3 121 0.198 0.185 
4 55 0.090 0-.095 
5 15 0-.025 0-.039 
6 4 0-007 0.013 

—r 


3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 106 (1912). 
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Anzahl der 
Beobachtungen 


57 
219 


Arne Westgren 


Relat. Häufigkeit 


beob. 
0.087 
0-335 
0.294 
0.176 
0.076 
0.026 
0.006 


ber. 
0.146 
0.281 


0.270 


0.173 
0.083 
0.032 


0.010 


ö 8/8 
beob. ber. P/Po 


1-922 0-49 0.563 0.776 


Auf das 1'/,fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 84 u°. 


59 
231 
188 


Auf das 2fache Volumen verdünnt. 


65 
153 
184 
116 

74 

21 


617 


0.092 
0.358 
0.292 
0.157 
0.076 
0.020 
0.005 


0.104 
0.294 
0.294 
0.182 
0.093 
0-.028 
0.005 


0.039 
0.298 
0.295 
0.192 
0:098 
0.023 
0.005 


0.105 
0.248 
0.298 
0.188 
0.120 
0.034 
0.005 
0.002 


0.158 
0.291 
0:269 


0.166 
0.076 


0.028 
0.009 


0.139 
0.275 
0.271 
0.178 
0.088 
0.034 
0.011 


0.135 
0.270 
0.271 
0.181 
0.070 
0.036 
0.012 


0.122 
0:257 
0.270 
0.189 
0.099 
0.042 
0.015 
0.004 


1-846 0.512 0.583 0.772 
1-970 0-.498 0.550 0.822 
2.002 0.476 0.541 0.774 


Beobachtetes Volumen = 146 u°. 
2-099 0-498 0.540 0.852 


0 
1 
2 
3 
4 


19V OO - 


mm - © 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 
" Beobachtungen beob. 


Auf das 3fache Volumen verdünnt. 


53 0:.085 
156 0.249 
183 0.292 
140 0.223 

67 0-107 

21 0.033 

5 0-008 
2 0-003 
627 

62 0:103 
154 0.255 
173 0-287 
129 0.214 

56 0-.093 

21 0-035 

6 0-.010 
2 0.003 
603 
121 0.184 
251 0.381 
179 0-272 
78 0-118 
23 0-035 
5 0-:008 
1 0-002 
658 
127 0-205 
235 0-379 
145 0.234 
77 0.124 
26 0.042 
8 0-013 
2 0.003 
620 

129 0.213 
227 0.376 
148 0.245 

71 0.118 

21 0-035 

6 0-010 

2 0.003 
604 


ber. 


0.115 
0.248 
0-269 
0.194 
0.105 
0.046 
0.017 
0.005 


0.122 
0.257 
0-270 
0.189 
0.099 
0.042 
0.015 
0.004 


0.230 
0.338 
0.248 
0.122 
0.045 
0:013 
0.003 


0.230 
0.338 
0.249 
0.122 
0.045 
0.013 
0-003 


0.240 
0.343 
0.244 
0.116 
0.042 
0.012 
0-003 
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v 


2-167 


2-100 


Beobachtetes Volumen = 146 u®. 


1-468 


1-471 


1-427 


beob. 
0-482 


0-499 


0.611 


0.653 


0.652 


P) 
ber. 


0.538 


0.540 


0.676 


0.676 


0-685 


12 
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BIßs 
0.804 


0.853 


0.816 


0:.932 


0.907 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit ö 


” Beobachtungen beob. ber. e beob. ber, BB, 


Auf das 6fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 384 «*. " 


N) 86 0-150 0.162 1.819 0-587 0-590 0.992 
1 180 0.313 0-295 c 
2 152 0.265 0-268 ’ 
3 93 0.162 0-:163 
4 41 0:071 0-074 
5 16 0-028 0-027 
6 5 0.009 0-008 
7 u 0.002 
574 
0 84 0.187 0.166 1:795 0.580 0.596 0.946 
1 213 0-346 0-298 
2 151 0-246 0:268 
3 107 0-174 0-160 
4 39 0-063 0.072 
5 15 0.024 0-026 
6 5 0-008 0.008 
E38 0:002 0-002 
615 
0 82 0.129 0-164 1-806 0.555 0-594 0-875 
1 211 0.332 0-297 
2 176 0-277 0.268 
3 106 0-167 0.161 
4 40 0.063 0-073 
| 5 15 0.024 0-026 
b 4 0.006 0-008 
7 1 0.002 0-002 
635 


Selenhydrosol II. 


200 ccm einer Lösung von seleniger Säure — 1-99. 10”? Mol Liter — 
wurden mit 1-5ccm Hydrazinhydrat (50°) eine halbe Stunde lang auf 
dem Wasserbade erwärmt. Nach dem Erwärmen wurde zum Sol die 
während dieser Prozedur verdunstete Wassermenge wiederum zuge- 
geben. 


n 


m 2 DD 


mon „m © 


mon - © 


m OD Mo 


Eine neue Methode zur Prüfung der Gültigkeit usw. III. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. ” beob. 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 68 #. 
32 0.050 0.134 2.009 0.412 
199 0.309 0.269 
214 0.332 0.271 
137 0.212 0.181 
57 0.088 0.091 
BR © 0.009 0.037 
645 
26 0.037 0.138 1-984 0.410 
237 0.338 0.273 
236 0.337 0.271 
135 0.192 0.179 
59 0.084 0.089 
7 0.010 0.035 
u 0.002 0.012 
ol 
25 0.035 0.157 1-851 0.411 
264 0.370 0.291 
253 0.355 0.269 
137 0.193 0.166 
31 0.043 0.077 
BR 0.004 0.028 
713 


Auf das 1’/,fache Volumen verdünnt. 


63 
239 
193 
108 

37 


Selenkonzentration = 1-98. 10-? Mol/Liter, 
Teilchendiameter = 132 uu. 


0.098 
0.371 
0.300 
0.168 
0.057 
0.006 


0.087 
0.372 
0.321 
0.107 
0.049 
0.004 


0.176 
0.306 
0.266 
0.154 
0.067 
0.023 


0.176 
0.306 
0.266 
0.154 
0-067 
0.023 


Beobachtetes Volumen —= 84 uu®. 


1-735 


1.734 


0.510 


0.488 


d 


ber. 


0.541 


0.546 


0.582 


0.612 


0.612 


12* 


179 


BI Bo 


0.580 


0.564 


0.499 


0.694 


0.635 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 0) 
Beobachtungen beob. ber. . beob. ber. BIB, 
0 71 0.113 0.197 1.627 0.538 0.639 0.709 
1 254 0.404 0.320 | 
2 180 0-287 0.260 
3 90 0.143 0.141 
4 27 0.043 0.057 
5 6 0.010 0.019 
628 
Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 ı*. 
0 25 0.038 0.107 2.236 0.449 0.534 0.705 
1 182 0.277 0.239 
2 204 0.311 0:.267 
3 143 0.218 0.199 
4 74 0.113 0.111 
5 18 0.027 0.050 
6 8 0.012 0.019 
7 R- 0.004 0:006 
656 
0 34 0.054 0.103 2.274 0.449 0.532 0.711 
1 152 0.240 0.234 
2 191 0.301 0.266 
3 157 0.248 0.202 
4 74 0.116 0.115 
5 17 0.027 0.052 
6 7 0.011 0.020 
A 0-006 
634 
Auf das 3fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 4°. 
0 111 0.150 0.217 1.528 0.573 0.663 0.746 
1 200 0.393 0:332 
2 207 0.280 0.253 
3 100 0.136 0.129 
R 4 26 0.035 0.049 
2 5 RR. 0.006 0-.015 
n 738 
Auf das 4fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 u°. 
i 0 156 0.230 0.271 1305 0.649 0.708 0.842 
| 1 276 0-406 0.354 
| 2 161 0.237 0.231 
8; 3 60 0.088 0.100 
& E 4 22 0.032 0.033 
A Bo 4006 0.009 
PA 679 


9 


Anzahl 
N" Beobachtungen beob. 


Auf das 5fache Volumen verdünnt. 


Auf das 10fache Volumen verdünnt. 
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der Relat. Häufigkeit 


0 50 0.080 
1 171 0.272 
2 184 0.293 
3 138 0.219 
4 55 0.087 
5 21 0.033 
6 8 0.013 
7 2 0.003 
629 
0 69 0.103 
1 179 0.268 
2 183 0.274 
3 140 0.210 
4 62 0.093 
5 23 0.034 
6 9 0.014 
7 3 0.004 
668 
0 85 0.130 
1 192 0.294 
2 178 0.273 
3 123 0.188 
4 47 0.072 
5 19 0.029 
6 7 0.011 
7 2 0.003 
653 


ber. 


0.119 
0-253 
0.270 
0.191 
0.102 
0.043 
0-015 
0.005 


0.122 
0.257 
0.270 
0.189 
0.099 
0.042 
0.015 
0.004 


0.146 
0.281 
0.270 
0.173 
0.083 
0.032 
0.010 
0:.003 


ö 
beob. ber. P/Bo 


Beobachtetes Volumen = 384 u°. 
2.130 0-483 0.539 0.804 


2.100 0.514 0.540 0.904 


Beobachtetes Volumen —= 584 u®. 
1-923 0.543 0.561 0.936 


Selenhydrosol III. 


200 ccm einer Lösung von seleniger Säure — 1.1073 Mol/Liter — 
wurden mit 5 Tropfen Hydrazinhydrat (50 °,) eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade erwärmt. Nach dem Erwärmen wurde zum Sol die während 
dieser Prozedur verdunstete Wassermenge wiederum zugegeben. 
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Selenkonzentration = 1.10-? Mol/Liter, 
Teilchendiameter = 181 uu. 


® Anzahl der Relat. Häufigkeit d 
Beobachtungen beob. ber. ” beob. ber, Bißo 0 
1 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 384 u°. D) 
0 26 0.040 0.088 2-434 0.442 0.520 0.724 3 
1 146 0.227 0.213 4 
2 169 0.263 0.260 5 
3 178 0.277 0.211 6 
4 87 0.135 0.128 1 
5 27 0.042 0.062 
6 7 0.011 0.025 ( 
7 2 0.003 0.009 | 
8 1 0.002 0.003 | 
643 
0 28 0.043 0.096 2.343 0.450 0.527 0.728 
1 157 0.240 0-.225 
2 197 0.302 0.264 
3 152 0.233 0.206 
4 85 0.130 0.121 
5 24 0.037 0.057 
6 7 0-011 0.022 
7 3 0.004 0-007 
653 


Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 584 u®. 


0 100 0.162 0.187 1.677 0.598 0.627 0.896 
1 205 0.333 0.313 
2 166 0.270 0.263 
3 96 0.156 0.147 
4 38 0.062 0.062 
| 5 10 0.016 0.021 
| 6 1 0.001 0.006 
Ha 616 
de 
Bi 0 97 0.143 0-164 1.810 0.548 0-592 0.854 
f ji 1 198 0.292 0.296 
KE 2 200 0.295 0.268 
ih 3 121 018 0162 
* 4 46 0.068 0.073 
5 14 0.021 0.027 
6 2 0.003 0.008 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 0) 
" Beobachtungen beob. ber. " beob. ber. BIPo 
Auf das 4fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 1494 u. 
0 65 0.100 0.103 2.271 0.520 0:532 0.954 
1 150 0.230 0.235 
2 171 0.262 0.266 
3 135 0.207 0.202 
4 %” 0.138 0.114 
5 26 0.040 0.052 
6 11 0.017 0.020 
7 4 0.006 0-006 
u 
0 63 0-.097 0.109 2.220 0.520 0.536 0-942 
1 161 0.247 0.241 
2 178 0.273 0.268 
3 132 0.203 0:198 
4 75 0.115 0.110 
5 26 0.040 0.049 
6 11 0.017 0-018 
7 4 0.006 0.006 
8 1 0.002 0.002 
651 


Selenhydrosol IV. 

200 cem einer Lösung von seleniger Säure — 1..107° Mol/Liter — 
wurden mit 2 Tropfen Hydrazinhydrat (50 °),) eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade erwärmt. Nach dem Erwärmen wurde zum Sol die während 
dieser Prozedur verdunstete Wassermenge wiederum zugegeben. 


Selenkonzentration = 1.10? Mol/Liter. 
Teilchendiameter = 242 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit d 


Beobachtungen beob. ber. ” beob. ber. B/ Bo 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 584 u®. 
0 120 0.181 0.245 1-406 0.596 0.689 0.751 
1 269 0-406 0-.345 
2 178 0.268 0.242 
3 80 0.121 0.114 
4 13 0.020 0.040 
5 3 0.004 0.011 
663 

0 110 0.178 0.233 1.458 0.601 0.679 0.785 
1 243 0.392 0.339 
2 164 0.264 0:247 
3 83 0.134 0.120 
4 16 0.026 0.044 
5 4 0.006 0.013 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit 0) 
” Beobachtungen beob. ber. r. beob. ber. B/Bo 


Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 1494 #*. 


0 91 0214 0 1 0 0 0 
1 210 0310 0.289 
2 170 0251 0.269 
3 140 026 0167 
4 47 000 0:08 
5 16 004 0.09 
6 3 0006 0.009 
7 1 0001 0.002 
678 
0 91 0126 019 1908 058 O568 0867 
1 211 0291 0.284 
2 203 020 0.270 
3 144 019 017 
4 52 0072 0081 
5 18 005 0081 
6 4 0.006 0.010 
Ge 0.003 
724 


Die Teilchenzahlen der verschiedenen Selensole sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt. Der Teilchendiameter ist daraus unter Vor- 
aussetzung sphärischer Form der Teilchen und des spezifischen Ge- 
wichts 4-27 für Selen berechnet worden. 


Nummer des Verdünnungs- Teilchenzahl pro 1000 u? Teilchendiameter 
Hydrosols grad Einzelwert Mittelwert in uu 
I unverdünnt 30-0 
e 30-2 
28-3 
11, 29.2 
14. 31-3 
1', 31-8 
2 28-8 | 
2 29.6 f 
2 28-8 
3 30.2 
3 30-2 
3 29.4 
6 28-9 
6 28-1 
6 28-2 29.5 107 
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Nummer des Verdünnungs- Teilchenzahl pro 1000 u° Teilchendiameter 
Hydrosols grad Einzelwert Mittelwert in au 

u unverdünnt 29-5 
” 29.2 
er 27.3 
1-5 31-0 
1-5 31-0 
1-5 29-1 
2 30-6 
2 31-2 
3 31-4 
4 35-7 
5 27-8 
5 27-3 

10 32.9 30.2 132 
II unverdünnt 6-3 
” 6-1 
2 5-7 
2 6-2 
4 6-1 

4 5-9 6-1 181 
IV unverdünnt 2-4 
» 2:5 
2 2-5 

2 2-6 2-5 242 


In Tabelle 3 sind die Mittelwerte der erhaltenen 3/3,-Werte für 
die untersuchten Selenhydrosole zusammengestellt und in Fig. 3 gra- 
phisch wiedergegeben. 


Tabelle 3. 


ER RR Sol IM Sol IV 


Diameter = 107 wu Diameter = 132 uu | Diameter = 181 vu | Diameter — 242 uu 
Teilchen- Teilchen-  Teilchen- ' Teilchen-| 
zahl pro 2/3, | zahl pro | ®lße zahl pro | 2/8, || zahl pro) 2/% 
1000 u® | | 1000 u8 | " 1000 u8 | \ 1000 08 | 
25 | 079 | 02 | 058 ı 61 | 076 | 25 | 0% 
21 | 0789 | 01 | 0681 | 31 | 0875 13 | 0895 
148 | 0836 | 151 | 0708 | 15 | 0:98 | 
98 | 0885 | 101 | 0746 | | 
485 | 097 | 76 | 0842 | | | 
"60 |; 0854 | 


30 | 0.936 


Dad. ac 2 Sn RE NET ne SR 
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10 


MW07u 


77 \ 
7 
05 ih, . 
a: 20 30 0 
——————— > Teilchenzahl pro 1000 1? 
Fig. 3. 


D. Beobachtungen an einer Emulsion von Rieinusöl. 


Die Emulsion!) war wenig gleichkörnig, und die Teilchen waren 
wegen der geringen Lichtstärke sehr schwer zu beobachten. Die Resultate 
dieser Beobachtungen müssen daher als ziemlich unsicher betrachtet 
werden. Obgleich diese also nur von orientierender Natur sind, ist 
die Untersuchung dennoch von Interesse, weil das spezifische Ge- 
wicht der dispersen Phase für Ricinusöl geringer ist als das des Dis- 
persionsmittels. Der Gehalt an Ricinusöl wurde durch Eindampfen 
einer gemessenen Quantität auf dem Wasserbade und durch Wägung 
des Rückstandes bestimmt. Es wurde durch besondere Versuche fest- 
gestellt, dass die Verdunstung des Öls zu vernachlässigen ist. 


Ricinusölkonzentration = 9.06 . 10-® /,. 
Teilchendiameter = 316 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit d 


Beobachtungen beob. ber. x beob, ber. BIPs 
Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 384 , 
0 72 0.110 0.162 1-820 0.527 0.590 0.799 
1 224 0.341 0.295 
2 176 0.268 0.268 
3 127 0.194 0.163 
4 49 0.075 0.074 
1) 7 0.010 0.027 
6 ar 0.002 0.008 
656 


1) Die Emulsion wurde mir von Aktieboiaget Kolloid, Stockholm, zur 
Verfügung gestellt, wofür ich hier meinen besten Dank ausspreche, 
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Anzahl der 


79 
180 
168 


636 


Auf das 2fache Volumen verdünnt. 


80 
180 
147 
132 

60 

12 


Relat. Häufigkeit 


beob. 


0.125 
0.288 
0.269 
0.210 
0.085 
0.020 
0:003 


0.116 
0.275 
0.287 
0.223 
0.079 
0.017 
0.003 


0.130 
0.293 
0.239 
0.215 


0.098. 


0-.020 
0.005 


0.128 
0.402 
0.258 
0.141 
0.061 
0.010 


0.126 
0.324 
0.273 
0.167 
0.088 
0.019 
0:003 


ber. 


0.148 
0.283 
0.270 
0.172 
0.082 
0.031 
0.010 


0.144 
0.279 
0.271 
0.175 
0.085 
0.033 
0.011 


0.144 
0.279 
0.270 
0.174 
0-084 
0:033 
0.011 


0.195 
0.319 
0.261 
0.142 
0.058 
0.019 


0.159 
0.293 
0.269 
0.165 
0.076 
0.028 
0.008 


v 


1.909 


1.937 


Beobachtetes Volumen = 584 u®. 


1-335 


1.636 


1-836 


beob. 
0.529 


0.499 


0.544 


0.569 


0.548 


0) 


ber. 


0.566 


0.559 


0.559 


0.637 


0.586 
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R/Bo 
0.875 


0.797 


0.947 


0.796 


0-877 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit ö r 
Beobachtungen beob. ber. ” beob. iber. Pl 


Auf das 4fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 1494 ®. 


0 50 0:084 0.101 2.290 0-510 0.531 0.922 
1 145 0.244 0.232 
2 154 0.260 0.266 
3 128 0.216 0.203 
4 77 0.130 0.116 
5 26 0.044 0.053 
6 9 0.015 0.020 
7 3 0-005 0.007 
8 1 0.002 0.002 
593 
0 55 0.094 0.106 2.248 0-518 0.534 0.942 
1 142 0.243 0.237 
2 158 0.271 0.267 
3 117 0.200 0200 
4 74 0.126 0.112 
5 25 0.043 0.051 
6 9 0.015 0.019 
7 3 0.006 0.006 
8 1 0.002 0.002 
584 


Die Teilchenzahlen des Ricinusölsalzes sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt. Die Teilchendiameter sind daraus unter Voraus- 
setzung sphärischer Form der Teilchen und des spezifischen Gewichts 
0-96 für Ricinusöl berechnet worden. 


Verdünnungs- Teilchenzahl pro 1000 «® Teilchendiameter 
grad Einzelwert Mittelwert in um 

unverdünnt 4.7 

„ 5.0 

mr 51 

: 6-6 

2 5-6 

2 6-3 

4 61 ; 

4 6-0 5-7 316 


In Tabelle 4 sind die Mittelwerte der erhaltenen $8/ß,-Werte für 
das untersuchte Ricinusölsol zusammengestellt und in Fig. 4 graphisch 
wiedergegeben. 
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10 
AR % 
. 
o Wallfett (212 u.) 
x Ricinusol(316 4.) 
| 0 
70 2 0 4 
>Teilchenzahl pro 1000 4? 
Fig. 4. 


E. Beobachtungen an einer Emulsion von Wollfett. 


Für diese Emulsion!) gilt dasselbe wie für die vorhergehende. 
Die Lichtstärke der Teilchen im Ultramikroskope ist jedoch grösser. 


Wollfettkonzentration = 10.66.10? %,. 
Teilchendiameter — 212 uu. 


Anzahl der Relat. Häufigkeit ö 3 
Beobachtungen beob. ber. gi beob. ber. BIBe 


Unverdünnt. Beobachtetes Volumen = 84 u®. 


0 30 0.050 0.135 2-000 0-408 0.541 0.567 
1 185 0.308 0.271 
2 214 0.356 0.271 
3 109 0.181 0.181 
4 53 0.088 0-0%0 
5 10 0.017 0-036 
601 
0 37 0-058 0.127 2.061 0-417 0.541 0-596 
1 173 0.272 0.262 
2 224 0.352 0.271 
3 133 0.209 0.186 
4 56 0.088 0-09 
5 11 0-018 0.039 
6 2 0-003 0.014 
636 


!) Vgl. Anm. 1, S. 151. 
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Anzahl der Relat. Häufigkeit ö 
n v 3/8 
Beobachtungen beob. ber. beob. ber. P/ Po 
0 41 0-060 0.130 2.043 0.422 0.541 0.609 
1 190 0.280 0.265 
2 235 0.347 0.270 
3 138 0.204 0.184 
4 61 0.090 0.094 
5 11 0.016 0.038 
6 Br & 0-003 0.013 
678 
Auf das 1'/, fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 84 u. 
0 80 0.126 0.212 1.550 0.538 0.658 0.669 
1 255 0-402 0.329 
2 197 0.311 0.255 
3 75 0.118 0.132 
4 26 0.041 0.051 
5 1 0.002 0.016 
634 
0 81 0.127 0.214 1.542 0.542 0.660 0.675 
1 261 0-410 0.330 
2 196 0.308 0.254 
3 70 0.110 0.131 
4 26 0.041 0.050 
RR... B.: 0.004 0.016 
637 
0 81 0.130 0.211 1.555 0.564 0.657 0.737 
1 265 0.425 0-328 
2 162 0.260 0.255 
3 83 0.133 0-132 
4 29 0-047 0.051 
5 B. 0.005 0.016 
623 
Auf das 2fache Volumen verdünnt. Beobachtetes Volumen = 146 u°. 
0 55 0.091 0.130 2.038 0.467 0.541 0.745 
1 172 0.284 0.266 
2 185 0-306 0.271 
3 109 0.180 0.184 
4 62 0.103 0.094 
h) 16 0.026 0.038 
6 6 0.010 0.013 
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Auf das 4fache Volumen verdünnt. 
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Anzahl der 
Beobachtungen beob. 
58 0.093 
186 0.299 
184 0.295 
113 0.181 
59 0.095 
18 0.029 
5 0.008 
623 
73 0.122 
171 0.285 
161 0.268 
130 0.217 
54 0-0% 
9 0.015 
2 0.008 
600 
76 0.127 
138 0.232 
168 0.282 
121 0.203 
68 0.114 
18 0.030 
6 0.010 
1 0.002 
596 
59 0.098 
169 0.282 
174 0.290 
105 0.175 
67 0.112 
19 0.031 
6 0.010 
1 0.002 
600 
75 0.125 
143 0.240 
155 0-260 
131 0.220 
66 0.111 
19 0-.032 
6 0.010 
1 0.002 


Relat. Häufigkeit 


ber. 
0.135 
0.270 
0.271 
0-181 
0.091 
0.036 
0.012 


0.146 
0.281 
0.270 
0.174 
0.084 
0.032 
0.010 


0.124 
0.259 
0.270 
0.188 
0.098 
0.041 
0.014 
0.004 


0.127 
0.262 
0.271 
0.186 
0.096 
0.040 
0.014 
0-004 


0.123 
0.258 
0.270 
0.189 
0.099 
0.041 
0.014 
0.004 


6) 
beob. ber. P/Bo 


2-005 0-488 0.541 0.811 


v 


1-927 0-517 0.561 0.850 


Beobachtetes Volumen = 384 u®. 
2.084 0.519 0.540 0.921 


2-063 0.505 0.541 0.871 


2.094 0-528 0.540 0.956 
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Die Teilchenzahlen des Wollfettsols sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt. Der Teilchendiameter ist daraus unter Voraussetzung 
sphärischer Form der Teilchen und des spezifischen Gewichts 0-89 für 
Wollfett berechnet worden. 


Verdünnungs- Teilchenzahl pro 1000 «* Teilchendiameter 
grad Einzelwert Mittelwert in au 
unverdünnt 23-8 
Mr 24-5 
Ir 24-3 
1!/ 24-6 
1',, 24-5 
1%, 24-7 
2 27-9 
2 27-5 
2 26-4 
4 21-7 
4 21-5 
4 21-8 24-4 212 


In Tabelle 4 sind die Mittelwerte der erhaltenen 8/ß,-Werte für 
das untersuchte Wollfettsol zusammengestellt und in Fig. 4 graphisch 


wiedergegeben. 
Tabelle 4. 
= Emulsion von Rieinusöl ER | Bl Emulsion von Wollfett 
Diameter = 316 uu I Diameter = 212 uu 
Teilchenzahl Teilchenzahl 
pro 1000 u? BIBo | pro 1000 u? BIBo 
6:7 | 0-827 | 24-4 | 0-591 
2.9 | 0.873 | 183 | 0.694 
1-4 | 0.932 | 12.2 | 0.802 
| | 6-1 0-916 
In den Figg. 1 bis 4 sind die Ergebnisse der obigen Untersuchung 
e graphisch veranschaulicht worden. Wie aus ihnen ersichtlich ist, scheint 
H das Kurvensystem des Quecksilbers bezüglich der Form der Linien dem 
des Golds sehr ähnlich zu sein — mit einer schwachen Konkavität 
der Kurven gegen die Achsen —; für Schwefel und die Emulsionen 


ist das Kompressibilitätsverhältnis innerhalb des untersuchten Gebiets 
eine deutlich lineare Funktion der Konzentration, und das Selen scheint 
eine Stellung zwischen den vorher untersuchten Stoffen, dem Golde 
und dem Gummigutt, einzunehmen, da die Kurven desselben bei 
niedriger dispersen Solen konkav, bei höher dispersen dagegen konvex 
gegen die Achsen verlaufen. 
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Wenn man eine Gerade in den Diagrammen des Golds, des Queck- 
silbers und des Schwefels parallel zu der Konzentrationsachse zieht, so 
findet man, dass das Produkt aus der Konzentration und dem Quadrate 
des Teilchendiameters für die Schnittpunkte der Geraden und der 
Kurven annähernd konstant ist. Das Kompressibilitätsverhältnis der ge- 
nannten Stoffe scheint daher von dem Quadrate der Teilchendiameter 
(d) direkt abhängig zu sein. Es ist also unter Voraussetzung einer 
linearen Beziehung zur Konzentration (ec): 


B/ß, = 1 — konst. d?e. 


Für die Tangente der Selenkurven in ihren Anfangspunkten — in der 
Figur gestrichelt gezeichnet — ist diese Gleichung ebenfalls gültig. 
Dieser Umstand zeigt deutlich, dass die Teilchengrösse für die gegen- 
seitige Lage der Kompressibilitätslinien eines Stoffs wesentlich be- 
stimmend ist, dass aber die Form derselben durch andere Faktoren be- 
dingt wird. Es kann jedoch zurzeit nicht entschieden werden, welche 
Faktoren die Ursache hierfür sind; ich wage indessen die Vermutung 
auszusprechen, dass die Gestalt der Teilchen hier eine Rolle spielt. 
Man kann nämlich aus guten Gründen annehmen, dass die Teilchen 
der niedriger dispersen Selensole Konglomerate von kleinern Teilchen 
sind; bei der Herstellung derselben bilden sich intermediär zuerst höher 
disperse Systeme (die Zahl der Teilchen vermindert sich während der 
Erwärmung). Es liegt daher nahe, anzunehmen, dass die verschiedene 
Krümmung der Selenkurven der höhern und niedrigern Dispersitäts- 
grade aus diesem Umstande zu erklären sei. 

Es liegt auch die Möglichkeit vor, dass das spezifische Gewicht 
des dispergierten Stoffs auf die genannte Eigenschaft Einfluss aus- 
übt, so dass die Konvexität der Kurven gegen die Achsen mit ab- 
nehmendem spezifischen Gewichte zunimmt. Die Geraden des Schwefels 
würden dann dadurch bedingt werden, dass die durch fraktionierte 
Koagulation monodispers gemachten Sole desselben — wie durch die 
mikroskopische Untersuchung der niedriger dispersen Fraktionen leicht 
dargetan werden kann — mehrere Teilchen enthalten, die Konglomerate 
von kleinern sind. 

Es muss auch bemerkt werden, dass die Formel, mit der die 3]ß,- 
Werte berechnet worden sind, durch die Abbrechung einer Taylor- 
schen Reihenentwicklung nach dem ersten Glied erhalten worden ist!), 
und daher nur für die ersten Punkte der Kurven oder für die Tangente 
derselben im Anfangspunkt Gültigkeit besitzt. Mit aller Wahrscheinlich- 


) M. v. Smoluchowski, Ann, d. Phys. [4] 25, 211 (1908). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 13 
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keit kann indessen nicht aus diesem Umstande allein die Abweichuns 
einiger Kurven von der geraden Linie und ihre verschiedene Krümmung 
erklärt werden, sondern es müssen dafür Einflüsse von Faktoren oben 
hervorgehobener Art in Betracht gezogen werden. 

Wie aus der Fig. 5, wo für 8/ß, = 0-8 Konzentration und Teilchen- 
diameter für die untersuchten Stoffe!) in einem Diagramme abge- 
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Fig. 5. 


tragen sind, ersichtlich ist, muss eine Beziehung des Kompressibili- 
tätsverhältnisses zum spezifischen Gewicht (s) des dispergierten Stoffs 
existieren, eine Beziehung, die sich in der Tat durch folgende Formel 
gut ausdrücken lässt: 

B|ßo = 1 — konst. s’'. 


Als Antwort auf die für diese Untersuchung aufgestellten Fragen 
kann also diese Gleichung angeführt werden: 


B|B, = 1— konst. d?s"se, 


Die Gültigkeit derselben ist natürlich nicht streng bewiesen; auf die 
Möglichkeit einer verwickeltern Beziehung des Kompressibilitätsverhält- 
nisses zum spezifischen Gewicht wurde oben hingewiesen. Der Haupt- 
sache nach scheint diese Formel jedoch den Einfluss der Teilchengrösse 
und des spezifischen Gewichts gut wiederzugeben. 

Die bei diesen Untersuchungen benutzte Methode ist indirekter 
Natur, und die Richtigkeit der dadurch gewonnenen Ergebnisse kann 
nicht ohne weiteres angenommen werden. Ehe theoretische Spekulationen 
über die Repulsionskräfte kolloider Teilchen, auf welche die gefundene 
relativ geringe Kompressibilität disperser Systeme hindeutet, angestellt 


!) Für Selen sind dabei statt der Kurven die oben beschriebenen Tangential- 
linien derselben benutzt worden. 
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werden können, ist es von grosser Wichtigkeit, Versuche auszuführen, 
die die Wirkungen derselben in irgend einer direkten Weise feststellen. 
Ein solcher, auf den Nachweis einer eventuellen Abweichung der ex- 
ponentialen Beziehung der Konzentration eines monodispersen Kolloids 
zur Höhe bei Sedimentationsgleichgewicht begründeter Versuch ist von 
mir angefangen worden, und ich hoffe, später hierüber berichten zu 
können. 


Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Sved- 
berg meinen ergebenen Dank auszusprechen, sowohl für das Vertrauen, 
das er mir durch die Überlassung der Fortsetzung seiner Untersuchun - 
gen auf diesem Gebiete bewiesen hat, wie auch für seine Freundlich- 
keit, mich während deren Ausführung mit mannigfachen wertvollen 
Ratschlägen zu unterstützen. 


Upsala, Chemisches Universitätslaboratorium, 
Januar 1913. 
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Über die Natur der Nebenvalenzen. IV. 
Dritte Mitteilung über Metallammoniake. 


Von 
Fritz Ephraim. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 2. 13.) 


Halogensalze zweiwertiger Metalle haben die Fähigkeit, Ammoniak 
zu addieren. In den vorhergehenden Mitteilungen!) habe ich u. a. ge- 
zeigt, dass diese Fähigkeit eine Funktion des Atomvolumens der 
zweiwertigen Metalle ist, und dass die Energie der Bindung um so 
stärker ist, je kleiner das Atomvolumen des Metalls ist. 

Es war wünschenswert, festzustellen, ob diese Gesetzmässigkeit 
auch für andere als Halogensalze zutrifft; ich habe daher nunmehr die 
Ammoniakadditionsprodukte der Sulfate zweiwertiger Metalle in den 
Kreis der Untersuchung gezogen. Auch bei ihnen fand sich die Regel 
aufs beste bestätigt, nur im Kadmiumhexamminsulfat wurde eine Ver- 
bindung von abweichendem Verhalten gefunden. 


Einfluss des Atomvolumens auf die Beständigkeit von Hexam- 
minsulfaten. 

In der folgenden Tabelle werden die absoluten Temperaturen ver- 
glichen, bei denen das bei Zimmertemperatur mit Ammoniakgas ge- 
sättigte Salz die Tension von 500 mm besitzt. Es zeigt sich, dass diese 
Temperaturen — ausser beim Kadmiumsulfat — um so niedriger liegen, 
je grösser das Atomvolumen des Metalls ist: 


Amminsulfat von Atomvolumen des Metalls Temp. bei 500 mm Druck 


n Ni 6:59 398 
ve Co 6-77 378-5 
4 Fe 7.12 369 
. { Cu 7.12 364-5 
3 # Mn 7-43 340 
=; Zn 9.13 299 
ei Cd 12.95 323-5 
Hg Sn Pb >14 ' geben bei Zimmertemp. keine 
Ca Sr Ba vergleichbaren Ammoniakate mehr 


!) Frühere Mitteilungen: Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1322 (1912); Zeitschr. f. 
physik. Chemie 81, 513, 539 (19183). 
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Die Abnahme der Dissociationstemperatur mit steigendem Atom- 
volumen ist somit nicht zu verkennen. Beryllium- und Magnesiumsulfat 
mussten leider ausser Betracht gelassen werden, da infolge der unten 
zu besprechenden Reaktionsverzögerung in der Ammoniakanlagerung 
bisher kein vergleichbares Material erhalten werden konnte. 

Noch deutlicher erkennt man die Abhängigkeit der Dissociations- 
temperatur vom Atomvolumen, wenn man gemäss dem in der ersten 
Abhandlung gegebenen Gedankengang die Produkte aus der Kubik- 
wurzel des Atomvolumens und der zweiten oder dritten Wurzel der 
Dissociationstemperatur bildet. Es zeigt sich, dass die so erhaltenen 
Zahlen eine fast konstante Grösse bilden. Die Kenntnis dieser 
Konstanten erlaubt eine Vorausberechnung der Dissociationstemperatur 
(oder auch des Atomvolumens), welche fast innerhalb der experimen- 
tellen Fehlergrenzen liegt, besonders wenn man die Unsicherheit be- 
denkt, die bezüglich der Grösse der Atomvolumina besteht; Änderungen 
in der Dezimale bringen die Abweichungen völlig zum Ausgleich. Nur 
das Kadmiumsulfatammoniak fällt wieder völlig aus der Reihe heraus. 


Ammoniakat Beob. Temp. bei ER 2 8. De: Tunn ah 

von 500 mm Druck YT.yo VT.yv VT.ys=138 
NiS0, 398 13-8 37-5 400 
CoSO, 378.5 13-7 36-8 388 
FeSO, 369 13-8 37.0 370 
CuSo, 364-5 13-8 36-8 370 
MnSO, 340 13-6 36-0 355 
ZunSO, 299 13-9 36-1 286 
CasO, 323-5 16-1 42.3 370 


Die untersuchten Ammoniakate sind beim Nickel, Kobalt, Eisen, 
Mangan und Kadmium Hexammine, beim Kupfer und Zink dagegen 
Pentammine. Besondere Versuche lehrten, dass bei diesen Sulfaten 
entweder nur die Hexamminstufe oder nur die Pentamminstufe dar- 
stellbar ist, dass also diejenigen, die Hexammine geben, keine Pent- 
ammine liefern und umgekehrt!). Es ergibt sich nun aus der Tatsache, 
dass die Pentammine der gleichen Dissociationsregel gehorchen wie 
die Hexammine, dass in ihnen das fünfte Ammoniakmolekül die gleiche 


Rolle spielt, wie in jenen das sechste, bzw. das fünfte und sechste zu- 
sammen. 


Worin die Bedeutung des Ausdrucks VT.Vv besteht, lässt sich 
noch nicht mit Sicherheit sagen. Die Kubikwurzel aus dem Volumen 


1) Niedere Abbauprodukte, z. B. Di- oder Tetrammine sind natürlich erhältlich. 
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ist zwar als Durchmesser des Atoms zu deuten, für die Kubikwurzel 
aus der Temperatur fehlt aber eine körperliche Beziehung, es sei denn, 
dass man die Schwingungsamplitude der Atome mit diesem Ausdruck 
in Zusammenhang bringen wollte, ähnlich wie dies Raoul Pictet!) 
gelegentlich der Aufstellung von Schmelzpunktsregelmässigkeiten getan 
hat. Nernst?) hat übrigens vorausgesehen, dass das Atomvolumen 
einen Einfluss auf die Affinität ausüben muss; er meint, dass um so 
mehr Kraftlinien des vom Elektron ausgehenden Kraftfeldes das Atom 
durchdringen müssten, je grösser dies sei; im Sinne Starks würde 
demnach die Absättigung der positiven Sphären des Atoms vollkomme- 
ner vollzogen werden können, wenn mehr Kraftlinien zum Atom hin- 
strahlen, und es werden weniger Kraftlinien zum Austausch mit den 
Kraftfeldern anderer Gruppen von Materie zur Verfügung stehen. Auch 
folgende Vorstellung ist diskutabel: Je kleiner das Atom ist, um so 
mehr wird sich das zwischen ihm und dem Elektron liegende Kraft- 
feld nach aussen wölben, um so leichter wird es also die Kraftfelder 
anderer Gruppen von Materie berühren und sie beeinflussen können. 
Theorie und Erfahrung führen hier zu demselben Resultat, aber den- 
noch habe ich Bedenken gegen die Richtigkeit dieser Anschauung. 
Denn die Grössenordnung der Atome ist von der des Elektrons so ver- 
schieden, dass die doch immerhin kleinen Volumdifferenzen der Atome 
gegen diese Verschiedenheit fast gänzlich verschwinden müssen. 

Die Nernstschen Vorstellungen sprechen sehr zugunsten der 
Theorie von Abegg und Bodländer, während meine Beobachtungen, 
wenigstens vorläufig, keinen Beweis für den Zusammenhang zwischen 
Elektroaffinität und Nebenvalenzaffinität liefern. Betrachtet man bei 
den untersuchten Elementen die Reihenfolge der Elektroaffinität: 

Ou, Ni, Co, Fe, Cd, Zn, Mn, Mg, 
und die der Affinität zum Ammoniak: 

Ni, Co, Fe, Ou, Mn, Cd, Zn, Mg, 
so findet sich zwischen diesen nur eine mässige Parallelität. Besser 
scheint der Einfluss der Anionen auf die Ammoniakbindung mit der 
Theorie von der Wirkung der Elektroaffinität vereinbar zu sein. Hier- 
über wird eine spätere Untersuchung folgen. 

Ich halte es nicht für unmöglich, dass trotz der unverkennbaren 
Beziehung zwischen Affinität und Volumen das letztere nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt. Wie schon Lothar Meyers Betrachtungen 


") Compt. rend. 88, 855 (1879). 
2) Vgl. z.B. Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 476 (1899). 
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zeigen, gehen so viele andere Eigenschaften der Atome ihren Volum- 
eigenschaften parallel, dass sehr wohl das Volumen nur die Begleit- 
erscheinung einer andern, massgebenden Kraft sein könnte. Ebenso ist 


3 
es möglich, dass sich der Ausdruck Y7 in zwei oder mehr Faktoren 
zerlegen lässt, deren einer die Temperatur, deren anderer eine mit der 
Temperatur variable Eigenschaft ist. 


Bildung fester Lösungen bei der Dissociation der Ammoniakate. 


Experimentell waren die Untersuchungen bei den Sulfatammo- 
niaken etwas komplizierter als die frühern, insofern die Tensionskurven 
nicht immer den ausgezeichnet gleichmässigen Verlauf nahmen, wie 
die der Halogenidhexaammoniakate. Der Grund hierfür wurde in der 
Bildung fester Lösungen der Ammoniakate in ihren Abbauprodukten 
erkannt. Noch passender erscheint es zuweilen, mit Kohlschütter 
und Vogdt!) anzunehmen, dass das gasförmige Ammoniak selbst es 
ist, das sich in dem Rückstand fest löst. Neben andern hat besonders 
Hollmann?) die Bildung fester Lösungen bereits während des Ver- 
witterns von Hydraten angenommen. Es ist eine bekannte Tatsache, 
dass unverletzte, glattflächige Kristalle weniger zur Verwitterung neigen 
als zerbrochene oder gepulverte Kristalle. Ihre Dampftension scheint 
auch geringer zu sein und erreicht erst nach langer Zeit, zuweilen 
dann ziemlich plötzlich, den Tensionswert des Kristallpulvers. Offenbar 
bleibt also der entweichende Wasserdampf zunächst in dem Zersetzungs- 
rückstand fest gelöst. Ähnliche Beobachtungen über die Bildung fester 
Lösungen machten später auch Woehler und seine Schüler?) bei der 
thermischen Zersetzung von Metalloxyden. Die Möglichkeit der Bildung 
solcher festen Lösungen ist bisher bei Tensionsbestimmungen viel zu 
wenig beachtet worden. Bei einigen der untersuchten Ammoniakate 
traten nun die Erscheinungen der festen Lösung so deutlich zutage, 
dass sie nicht übersehen werden konnten. Die Bildung der festen 
Lösung machte sich dadurch bemerkbar, dass die Tensionskurve weniger 
steil anstieg, als man von ihr erwarten konnte. In solchen Fällen, die 
besonders beim Abbau der Hexaammoniakate auftraten, war nur eine 
annähernde Berechnung der wahren Tensionskurve möglich. In andern 
Fällen konnten übersättigte feste Lösungen festgestellt werden, also 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1419 (1905). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 193 (1901). 

®) z.B. Woehler nu. Witzmann, Z.f. Elektroch. 14, 104 (1908); Woehler, 
u. Frey, Z. f. Elektroch. 15, 129 (1909). 
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labile Lösungen, z. B. beim Mangansulfatammoniak. Diese gaben sich 
durch besonders langsames Ansteigen des Drucks kund, der aber schliess- 
lich zur Konstanz führte und eine Isochore ergab, die der normalen 
Zersetzungsisochore der Ammoniakate entsprach. Wieder in andern 
Fällen war die Übersättigung schwerer aufzuheben: man erhielt mit 
steigender Temperatur zunächst nur schwach ansteigende Druckwerte, 
wurde dann aber die Übersättigung zu stark, so stellte sich unter iso- 
thermer Druckvermehrung das wahre Gleichgewicht ein. Ein Beispiel 
hierfür ist das Bleibromidammoniak. 

Es ist nicht immer möglich, beim Auftreten fester Lösungen das 
Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen, da die sehr voluminösen 
Ammoniakate sehr deutlich beim Erhitzen „altern“. So bleibt manch- 
mal bei Wiederherstellung der Anfangstemperatur ein Gasrest. Es war 
nicht überflüssig, nachzuweisen, dass dieser wirklich nur aus Ammoniak 
bestand, denn bekanntlich zersetzen sich manche Ammoniakate beim 
Erhitzen auch unter Bildung von Stickstoff und Ammoniumsalz, be- 
sonders natürlich solche, deren Zentralatom reduktionsfähig ist, wie 
Kobaltiake. 

Zu beachten ist ferner die Möglichkeit der Herabsetzung des Am- 
moniakdrucks durch Bildung von Mischkristallen des höhern mit dem 
niedern Ammoniakat. Hollmann hat diese Druckverminderung, die 
ja theoretisch vorauszusehen ist, bei Mischkristallen von Hydraten nach- 
gewiesen, solche Mischkristalle treten vielleicht beim Abbau von (080, 
4NH, zu C080,,2NH, und in ähnlichen Fällen auf. Schliesslich 
muss noch mit der Möglichkeit gerechnet werden, dass ein Ammoniakat 
in mehrern Modifikationen existiert, wie dies ja bei Hydraten häufig 
ist. Eine Andeutung hierfür wurde beim Hexamminmanganosulfat ge- 
funden, aber der Fall lässt wohl noch besser eine andere Erklärung 
zu, die S. 221 bei der Besprechung des Körpers gegeben wird. Da 
ferner die Drucke solcher Modifikationen nicht sehr voneinander dif- 
ferieren werden, so ist wohl die von mir benutzte Versuchsanordnung 
überhaupt zu ihrer Konstatierung nicht ausreichend. 


Die Abbauprodukte der Hexamminsulfate. 

Im weitern Verlauf der Untersuchung habe ich auch einige Ab- 
bauprodukte der Hexammine auf ihre Tension geprüft. Herr W. Biltz') 
hat bereits vor vier Jahren theoretische Betrachtungen über den ther- 
mischen Abbau veröffentlicht, die sich in ähnlicher Richtung bewegen, 
wie die meinigen, und wünscht, diesen jetzt experimentelle Unter- 

') Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 561 (1909). 
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suchungen folgen zu lassen. Nach Vereinbarung verzichte ich daher auf 
die weitere Verfolgung meiner Versuche über den Abbau, gebe aber 
im Einverständnis mit Herrn Biltz meine bisher erhaltenen Resultate 
bekannt, die, obgleich noch lückenhaft, bereits einiges Material bieten. 
Sie erstrecken sich vorläufig nur auf solche Abbauprodukte, die sich 
durch deutliche Differenz ihres Drucks als Individuen zu erkennen 
gaben. Es ist wohl möglich, dass ausser den im experimentellen Teil 
beschriebenen Körpern noch andere existieren, deren Tension nahe 
derjenigen der beschriebenen liegt. 

Die Methode, zu diesen Abbauprodukten zu gelangen, bestand 
darin, dass durch Abpumpen bei einer Temperatur, die meist einem 
Druck von etwa 500 mm entsprach, solange Ammoniak aus dem 
System entfernt wurde, bis sich der frühere Druck nicht mehr ein- 
stellte. Diese Methode ist für andere Verbindungen schon oft ange- 
wandt worden, es scheint mir aber nicht überflüssig, darauf hinzu- 
“weisen, dass mit ihrer Hilfe durchaus nicht alle existierenden Abbau- 
produkte auch wirklich erhalten werden müssen. Es kann sehr wohl 
der Fall eintreten, dass die Tension des Abbauprodukts eine höhere 
ist als die des Ausgangsmaterials, und dann wird eben das Abbaupro- 
dukt gar nicht in Erscheinung treten. Ein Beispiel hierfür liefert das 
Iridiumdioxyd, das, wie Wöhler!) gezeigt hat, durch isotherme Druck- 
verminderung direkt zum metallischen Iridium abgebaut wird, obwohl 
auch ein Iridiumsesquioxyd und ein Iridiummonoxyd existiert, aber 
diese beiden haben einen grössern Sauerstoffdruck als das Dioxyd und 
können daher durch Druckverminderung aus dem Dioxyd bei Konstant- 
haltung der Temperatur nie entstehen. 

Besondere Versuche zeigten ferner, dass es unmöglich ist, durch 
Zusammengeben von wasserfreiem Salz mit berechneten Mengen Am- 
moniak die niedern Ammoniakate synthetisch zu erhalten. Die Reak- 
tion führt nämlich stets sofort bis zum höchsten Ammoniakat, und dieses 
findet sich in der Reaktionsmasse neben unangegriffenem Salz. Der 
Grund hierfür liegt in der Langsamkeit, mit der die Reaktion zwischen 
Ammoniak und wasserfreiem Salz eintritt, und die bereits von Ley 
und Wiegner?) systematisch untersucht worden ist. Hat dagegen ein 
Salzmolekül einmal begonnen, sich mit Ammoniak zu beladen, so geht 
die weitere Anlagerung des Ammoniaks an dieses Molekül sehr schnell, 
und es nimmt meist schon die Maximalmenge auf, bevor andere Mole- 
küle überhaupt mit der Anlagerung beginnen. 


1) Z. f. Elektroch. 14, 101 (1908). 
2) Z. f. Elektroch. 11, 585 (1905). 
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Diese selektive Ammoniakanlagerung liess sich sehr schön an 
einem Quecksilberjodidpräparat beobachten, das durch Fällung gewonnen 
war und acht Tage an der Luft auf Ton gelegen hatte. Beim Über- 
leiten von Ammoniak färbte sich in kürzester Zeit ein Teil des Prä- 
parats durch Anlagerung weiss, aber es blieben rote Partikeln zurück, 
die auch nach Wochen noch kein Ammoniak aufgenommen hatten, 
trotzdem sie immer in einer Ammoniakatmosphäre standen. Ist der 
Farbunterschied nicht so gross wie in diesem Falle, so wird man diese 
Partikeln nicht bemerken. Dass das Verhalten mancher anderer Salze 
aber das gleiche ist, geht daraus hervor, dass sehr häufig etwas weniger 
als die stöchiometrisch berechnete Menge Ammoniak aufgenommen 
wurde, z. B. 5-8 statt 6 Mol. Bei andauerndem Behandeln mit Am- 
moniak steigt dann noch die aufgenommene Menge, doch begnügte ich 
mich meist damit, nur so viel Ammoniak anzulagern als innerhalb 
einiger Stunden aufgenommen wird. Aus diesem Grunde zeigen die 
Analysen meist einen etwas zu geringen Ammoniakgehalt. 

In zwei Fällen war die Reaktionsverzögerung so stark, dass über- 
haupt kein Ammoniakat erhalten werden konnte, also auch nicht etwa 
ein Diammoniakat. Das Magnesium- und das Berylliumsulfat nahmen 
nämlich in Tagen, ersteres sogar in Wochen, keine irgend beträcht- 
lichen Ammoniakmengen auf. Ich bin sehr geneigt, anzunehmen, dass 
Ammoniakate auch dieser Salze existieren, Analogieschlüsse machen 
dies höchst wahrscheinlich. 

Soweit nun meine (in diesem Punkt nicht ganz abgeschlossenen) 
Untersuchungen reichen, so existieren die folgenden Amminsulfate: 


Metallsulfat mit Mol. Ammoniak 


NiSO, 
CoSO, 
FeSO, 
MnSO, 
CasO, 
CuSO, 
ZnSO, — 5 
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Diesc Tabelle bietet einiges Interesse. Es war in den frühern Ab- 
handlungen, besonders in der zweiten, gezeigt worden, dass der Quotient 
aus der Tension des Hexamminjodids und der des Hexamminbromids 
bei verschiedenen Metallen Konstanz aufweist. Es hatten sich aber 
drei Hauptgruppen von Konstanten ergeben!). Zu der grössten gehören 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 526 (1913). 
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u.a. die Ammine von Nickel, Kobalt, Eisen und Kadmium, also wie 
man jetzt sieht, alle diejenigen, deren Sulfate Hexa-, Tetra- und Di- 
ammoniakate bilden. Eine zweite Gruppe mit wesentlich kleinerem 
Modul bestand aus den Kupfer- und Zinkverbindungen, also, wie sich 
jetzt herausstellt, aus denjenigen Metallen, deren Sulfate nur fünf Am- 
moniakmoleküle aufnehmen. Eine Sonderstellung nahmen schliesslich 
die Manganosalze mit enorm grossem Modul ein; es zeigt sich jetzt, 
dass diese Sonderstellung sich beim Abbau des Hexamminmangansulfats 
wiederfindet, insofern es keine Tetramminstufe zu bilden vermag und 
gleich zum Diammin zerfällt. Es scheint sich hieraus zu ergeben, dass 
die Moduln um so grösser sind, je grösser der Schritt zur nächsten 
Abbaustufe ist. Natürlich darf diese Folgerung ohne Erweiterung des 
Materials nicht als bewiesen betrachtet werden. 

Von den Di- und Triammoniakaten habe ich noch keine Tensions- 
bestimmungen gemacht, wohl aber von Tetraammoniakaten. Diese Be- 
stimmungen beanspruchen zum Teil, wegen des Auftretens der festen 
Lösungen usw., nicht ganz denselben Grad der Genauigkeit wie die 
frühern, sind aber zur Orientierung völlig genügend. Es ergibt sich 
daraus folgendes: Vergleichbar sind in erster Linie die Tetrammin- 
sulfate von Nickel, Kobalt, Eisen und Kadmium. Dividiert man die 
Temperatur, bei denen ihre Tetrammine den Druck von 500 mm be- 
sitzen durch die Temperatur, bei denen die Hexammine diesen Druck 
haben, so ergibt sich ein leidlich konstanter Modul. Beim Kupfer und 
Zink, wo man vom Pentammin zum Tetrammin abbaut, sind die Moduln 
grösser und auch untereinander verschieden, was vielleicht dadurch 
verursacht wird, dass beim Kupfer keine Triamminstufe existiert. In 

3 3 


die Tabelle sind ferner die Werte Yv. VT für die Tetrammine aufge- 
nommen. Hier fällt, wie dies auch bei den Hexamminen der Fall war, 
der Kadmiumwert völlig aus der Reihe heraus, die Werte für Nickel, 
Kobalt, Eisen sind auch hier wieder recht konstant, der für Kupfer ein 
wenig zu gross, der für Zink noch etwas grösser. Auch diese Werte 
zeigen also, was recht bemerkenswert ist, eine Abhängigkeit vom Modul, 
die auch in den so wenig voneinander verschiedenen Werten für Eisen, 
Nickel und Kobalt noch deutlich hervortritt. (Vgl. die erste Tabelle 


auf S. 204.) 
Schliesslich habe ich auch hier wieder nach der Formel: 
ei Q : 
lgp = — Bir +1757+3-3 


die Dissoeiationswärmen der untersuchten Ammoniakate berechnet, in- 
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an zeigt p = 500 mm Tensionsmodul 8 3 

Tettnang be T 4NH, zu 6-, bzw.5NH, Yo.yT 
NiSO,, 4NH, 441-5 1-11 14-27 
CoSO,, 4NH, 401 1-06 13.95 
FeS0,, 4NH, 390 1-06 14-12 
CdaSO,, 4NH, 351 1-08 16-56 
CuSO,, 4NH, 433-5 1-19 14.56 
ZuSO,, 4NH, 374 1-25 15-08 


dem ich die Temperaturen zugrunde legte, bei denen der Ammoniak- 
druck eine Atmosphäre beträgt. 


Verbindung zeigt p = 760 mm bei T_ Dissociationswärme in Kal. 
NiSO,, 6NH, 407 14-67 
C0oSO,, 6NH, 389-5 13-98 
FeSO,, 6NH, 381 13.65 
MnSO,, 6NH, 346-5 12.29 
CdSO,, 6NH, 334-5 11-83 
CuSO,, 5NH, 360 12.83 
ZnS0O,, 5NH, 308 10-81 
NiSO,, 4NH, 451-5 16-44 
C080,, 4NH, 409-5 14-78 
FeSO,, 4NH, 398 14-32 
CdSO,, 4NH, 360 12-83 
CuSO,, 4NH, 442-5 16-08 
ZnSO,, 4NH, 383 13-73 
CuCl,, ANH, 395-5 14-22 
PbJ,, 4NH, 305 10-69 
Erstes Abbauprodukt davon 358 12-75 
Zweites & PR ca. 385 13-81 
PbBr,, 2NH, 343 12.16 
PbCl,, 2NH, ca. 349 12-40 


Dieser Tabelle habe ich auch die Daten für einige niedere Halo- 
genidammoniake beigefügt, die ich nach Verabredung mit Herrn W. Biltz 
nicht näher untersuchen will. Die betreffenden Verbindungen geben 
aber zum Teil in besonders deutlicher Weise bei der Zersetzung feste 
Lösungen, und die Diskussion ihrer Tensionskurven ist daher für das 
Verständnis derjenigen der Sulfate wichtig. 


Das Beobachtungsmaterial. 


1. Nickelsulfat. 


Das Nickelhexamminsulfat zeigt die Erscheinung des „Alterns“ 
deutlich. Unter N? 61 sind die Tensionswerte eines frisch aus wasser- 
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freiem Sulfat und Ammoniakgas bereiteten Präparats wiedergegeben, 
unter N® 6II diejenigen eines Präparats, das etwa anderthalb Jahre 
wohlverschlossen gelegen hatte. 

Beide Kurven verlaufen einander parallel und ganz normal, wie 
die in der Spalte J|SO, berechneten Faktoren zeigen, die das Ver- 
hältnis der absoluten Temperaturen angeben, bei denen NiJ,,6 NH, und 
\iS0,,6 NH, gleichen Druck besitzen. Gemäss der Regel von Ramsay 
und Young sind diese Faktoren auf dem geraden Teil der Kurve, d.h. 
oberhalb 200 mm, fast konstant. Für die Thermometerkorrektur gilt 
hier wie für alle folgenden Messungen das in der zweiten Mitteilung 
Gesagte. 

Ni 61. | Ni 611. 
Temp. Druck Faktor J/SO, | Druck JISO, 
100-5 170 b 62 
111 257 . | 110 
122-5 441 190 
131-5 673 ‚246 | 294 
134 752 DA . 338 
442 
525 
680 
810 


Entfernte man bei etwa 130° durch Absaugen einen Teil des Am- 
moniaks, so stieg der Druck fast wieder bis zur alten Höhe, aber doch 
nicht völlig. Die Fähigkeit zur Bildung fester Lösungen ist also hier 
nicht so stark ausgeprägt, wie in manchen noch zu erwähnenden Fällen. 

Wird so viel Ammoniak abgesaugt, dass der Bodenkörper einen 
deutlich kleinern Druck besitzt, so hat er eine rein hellblaue Farbe 
angenommen. Er besitzt dann die Zusammensetzung NiS0,4NH;: 


0.1269 g Sbst.: 22-0 cem !j-norm. H,SO, 
NiSO,,4NH,. Ber. 30.53 NH,. Gef. 29-48 NA,. 


Dass der Gehalt an Ammoniak hier wie später stets etwas niedrig 
gefunden wird, rührt daher, dass durch das Absaugen auch das Zer- 
setzungsprodukt bereits etwas Ammoniak abgibt. 

Die aus den Präparaten Ni 6I und Ni 6II erhaltenen Abbaupro- 
dukte besassen untereinander keinen wesentlichen Tensionsunterschied. 
Die folgende Aufnahme (Kurve Ni, 4) rührt von einem aus N? 6I be- 
reiteten Präparat her: 
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Temperatur Druck 
136 88 
151-5 143 
163-5 350 
170-5 550 
175 717 
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Wurde schliesslich mehr Ammoniak abgesaugt, so ergab sich bei 
einem deutlichen Tensionssprung ein Rückstand von hellgelber Farbe 
und der Zusammensetzung NiSO,,2NR;: 
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0.1523 g Sbst.: 16-2 ccm !J,,-norm. HCl. 
NiSO,,2NH,. Ber. 18.02 NA,. Gef. 18-10 NA,. 
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2. Kobaltsulfat. 


Das Kobalthexamminsulfat ist äusserst voluminös. Es wird, 
wie. die meisten dieser Hexammine, beim Schütteln stark elektrisch 
und haftet fest am Glase. Aus der grossen Anzahl der Tensionsbe- 
stimmungen -seien hier zwei mitgeteilt. 

Co 6I bezieht sich auf bereits erhitzt gewesenes [Co(NA,);)SO;. 
C06 II wurde erhalten, als ein wenig Ammoniak aus frischem [Co(NA,),]SO, 
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herausgesaugt war. Ganz frische Substanz zeigt etwas höhere Tension. 
Aus dem Abklingen des Verhältnisses J/SO, bei der etwas ammoniak- 
ärmern Substanz Co 6II lässt sich auf das Auftreten fester Lösung 
oder isomorpher Mischung schliessen, doch ist dies nicht sehr aus- 


geprägt. 
Co 61. 

Temp. Druck J/SO, 
66 87 — 
80-5 174 _ 
%” 292 1.232 
98.5 414 1-232 

102-5 484 1.226 

106 538 1-225 

109-5 596 1-223 
1-23 


I 


| 
| 


Temp. 
76 
87 
95-5 

105-3 
113-5 
117 


Co 61. 

Druck J/SO, 
167 1.240 
264 1-237 
357 1.228 
495 1.215 
670 1.214 
770 1.213 

1-23 


Wurde dann bei ca. 100° abgesaugt, so trat wesentlicher Druck- 
abfall ein, wenn die Substanz violettrosa geworden war. Sie entsprach 
dann der Zusammensetzung [Co(NA,),])S$O,. Die Tensionswerte für die 
aus Co 6I erhaltene Substanz Co 41 und für das aus Co 6II erhaltene 


Co 4 II waren ziemlich gleich: 


Co 41. 
Temperatur Druck 
113-5 210 
124 404 
135 656 


Co 411. 
Temperatur Druck 
103-5 141 
112-5 256 
124 443 
131-5 650 
136 821 


Wurde schliesslich aus Co 4II etwas Ammoniak abgesaugt, so er- 
reichte der Druck wohl wieder Konstanz, nicht aber die frühere Höhe. 
Bei jedem weitern Absaugen sank der Druck etwas, erreichte aber in 
sich Konstanz. Aus einem so teilweise abgebauten Produkt ergaben 


sich z. B. folgende Werte: 


Temperatur Druck 
134.5 663 
Nach weiterem Absaugen: 
132 466 


Nach abermaligem Absaugen: 


‘ Temperatur Druck 
124 187 
136 372 
146-5 579 
152 680 


Diese Werte ergeben eine kontinuierliche Kurve. Bei weiterem Ab- 
saugen sank der Gleichgewichtsdruck immer tiefer, z. B. bei 147° bei 
viermaligem Absaugen auf je 
245 mm, 140 mm, 40 mm, 


410 mm, 
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und blieb hier bei weiterem Absaugen ungefähr konstant. Das zurück- 
bleibende Produkt war mauvefarben und besass die Zusammensetzung 
(00S0,,2NRB;. 
0.2067 g Sbst.: 23-0 cem !/,,-norm. H,SO,. 
C0S0,,2NH,. Ber. 18-41 NH,. Gef. 18:88 NA,. 


Das ganze Feld zwischen den Tensionskurven von (0S0,,4 NA, 
und C0S0O,2NH, ist also mit Tensionskurven solcher Ammoniakate 
erfüllt, deren Zusammensetzung zwischen C0oS0O,, 4-, bzw. 2NH, liegt 
und ein Tensionssprung ist nicht zu beobachten. 


3. Ferrosulfat. 


Das Ferrohexamminsulfat scheint noch nicht beschrieben zu 
sein. Leitet man über wasserfreies Ferrosulfat Ammoniakgas, so schwillt 
es unter Erwärmung zu einem voluminösen, weissen Pulver auf. 3-22 g 
Ferrosulfat nahmen hierbei 1-91g Ammoniak rasch auf, während 6 Mol. 
2.16g entsprechen würden. Die Substanz oxydiert sich sehr leicht an 
der Luft. Die ersten Tensionsaufnahmen lieferten sehr schräg liegende 
Kurven, z. B. eine solche, die von 253 mm bei 56° zu 775 mm bei 
98-50 führte. Nach Absaugen von etwas Ammoniak erhielt man aber 
eine Kurve (Fe 61), deren Quotient J}SO, konstant ist. Bei recht be- 
deutendem Absaugen von Ammoniak blieb dann eine Tension, die leid- 
lich mit der frühern übereinstimmte, aber eine noch steilere Kurve 
bildete (Fe 6IT). Wurde schliesslich nochmals stark abgesaugt, so blieb 
die Tension unverändert (720 mm bei 114°). Es ist hier vorläufig nicht 
mit Sicherheit zu entscheiden, ob die beobachteten Tensionen einem 
oder verschiedenen Ammoniakaten angehören. 


Fe 61. | Fe 61. 

Temp. Druck J/SO, | Temperatur Druck 
73 150 _ 9% 265 
82 256 1.206 | 106 489 
88-5 350 1206 | 111-5 619 
94-5 464 1-209 114-5 775 
98-5 551 1-210 

102-5 642 1.209 
107 740 1.207 


109-5 788 


Nach erneutem, starkem Absaugen erhielt man die Tensionswerte 
Fe 4, Die beiden ersten Werte schreibe ich der Verbindung FeSO,, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXII. 14 
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4NH, zu, die folgenden, auf einer höchst flachen Kurve befindlichen, 
gehören zu festen Lösungen von Ammoniak in FeSO,,2 NA,: 


Fe 4. 

Temperatur Druck 
100-5 187 
113-5 368 
118-5 422 
128 492 
140-5 565 
159-5 639 


Schliesslich wurde bei 155° stark abgesaugt, bis der Druck nur 
noch wenige Millimeter betrug. Der Rückstand wurde analysiert, um 
zu ersehen, ob der Abbau bis zum Diammin erfolgt war. In der Tat 


wurden Werte gefunden, die zwischen Diammin und Monammin lagen, 
2. B:: 
0.2562 g Sbst.: 20.83 ccm !/,,-norm. H,SO,. 


FeS0,,2 NH,: Ber. 18:29 NH,. FeS0,,1NH,;: Ber. 10-07 NH,. 
Gef. 13:83 NH, 


4. Kupfersulfat. 

Die bereits bekannte Tatsache, dass Kupfersulfat bei gewöhnlicher 
Temperatur nur fünf Moleküle Ammoniak aufzunehmen vermag, wurde 
bestätigt: 

2.23 g OuSO, absorbierten 1-13 g NH,. Ber. für 6 Mol.1-43, für 5 Mol.1-19 
2.56 g CuSO, absorbierten 1-38 g NH,. Ber. für 5 Mol.1-36 g. 


Die Tensionskurve dieser Verbindung (Cu 5) verlief sehr regel- 
mässig. Nach dem Absaugen von Ammoniak erhielt man die Kurve 
eines Abbauprodukts (Cu 4), dem die Zusammensetzung OuSO,,NH, 
zukommt. 


oe, 
oO 


0.1584 g Sbst.: 26-2 cem !/,-norm. H,SO,. 
OuSO,,4NH,. Ber. 29-88 NH,. Gef. 28.77 NH,. 


Diese Verbindung besitzt die gleiche blaue Farbe wie das Penta- 
ammoniakat. Entfernte man aus ihr einen Teil des Ammoniaks, so 
stieg die Tension doch wieder annähernd auf die frühere Höhe. Schliess- 
lich wurde so weit abgesaugt, dass der ursprüngliche Druck nicht mehr 
auftrat. Das Barometer zeigte dann bei 168° nur etwa 5 mm Druck, 
der Rückstand war in der Hitze himmelblau mit einem Stich ins Grün- 
liche, in der Kälte bläulichgrün. Er bestand aus der Verbindung 
CuSO,,2NA,. 
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0.4860 g Sbst.: 48-60 cem !j,,-norm. H,SO,. 
CuSO,2NH,. Ber. 17.56 NH,. Gef. 17-00NA,. 


Ou 5. Ou 4. 


Temperatur Druck Temperatur Druck 


20 3 | 120 62 
70 123 | 137 123 
87-5 375 151-5 320 
9% 578 | 160-5 502 
100 721 | 166-5 665 
| 168-5 720 


5. Manganosulfat. 

Nach Rose!) verbindet sich wasserfreies Manganosulfat nur lang- 
sam mit 4 Mol. Ammoniak. Ich konnte eine merklich grössere und 
ziemlich energische Ammoniakanlagerung beobachten. 1-76g wasser- 
freies Sulfat addierten nämlich ziemlich rasch 1-16g Ammoniak. Für 
4 Mol. würden sich nur 0-79g, für 6 Mol. 1.19g berechnen. Das Am- 
moniakat ist nicht so voluminös wie die früher beschriebenen. Es 
bildet ein weisses Pulver. Bei seinem Abbau treten die in der Ein- 
leitung beschriebenen Störungen besonders deutlich auf. Während im 
allgemeinen Druckkonstanz in einer Viertelstunde erreicht wird, stellte 
sie sich hier äusserst langsam ein. Von den zahlreichen Kurvenauf- 
nahmen mit Substanzen verschiedener Darstellung will ich nur eine 
hier ausführlicher beschreiben, die die Störungen deutlich zeigt: Von 
der Kurve Mn 6I waren die ersten beiden Werte ziemlich rasch zu 
erhalten. Sie liegen auf einem sehr flachen Kurventeil. Nach Übergang 
zur Temperatur 67° aber war lange keine Druckkonstanz zu erzielen, 
sondern der Druck nahm pro 5 Minuten ziemlich regelmässig um 20 mm 
zu. Später wurde dann die Druckzunahme doch kleiner, und bei 450 mm 
wurde fast, aber nicht völlig Konstanz erreicht. Die Einstellung auf 
700 mm bei 73° ging dann bedeutend schneller. Nunmehr wurde wieder 
abgekühlt. Es blieb hier ein Druck von 200mm bestehen. Das Gas 
wurde analysiert und erwies sich als reines Ammoniak. Trotzdem also 
nun der Rückstand um diesen Gasrest ammoniakärmer war, zeigte 
eine neue Tensionsaufnahme höhere Werte als die erste (Kurve Mn 6 II) 
Auch ging die Einstellung stets prompt vor sich. Man sieht, dass sich 
die beiden Kurven mit höhern Drucken einander nähern, und geht 
wohl nicht mit der Annahme fehl, dass die niedern Werte der ersten 
durch Übersättigung mit Ammoniakgas zu erklären sind. Diese Über- 


") Pogg. Ann. 20, 148 (1830). 
14* 
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sättigung wird hauptsächlich zwischen 53 und 67° allmählich aufge- 
hoben, daher die langsame Einstellung des Drucks bei 67%. Die Fak- 
toren J| SO, zeigen gleichfalls den anormalen Verlauf der Kurve 
Mn 61 und den normalen der Kurve Mn 611. 

Wurde das Erkaltenlassen, Absaugen des Gasrestes und Wieder- 
erhitzen wiederholt, so erhielt man meist anfangs Werte, die auf der 
Kurve Mn 6I lagen, bei sehr verschiedenen Temperaturen erfolgte 
dann Aufhebung der Übersättigung und Übergang zur Kurve Mn 611. 
Man könnte diese Erscheinungen auch durch Auftreten zweier Modi- 
fikationen von MnSO,,6 NH, erklären, doch hat diese Erklärung vieles 
gegen sich. 


Mn 6 I. | Mn 6 I. 

Temp. Druck J/SO, Temp. Druck J/SO, 
40 86 _ 50-5 261 1.299 
53 166 1.256 56-5 342 1-297 
67 450 1.277 65 476 1.289 
13 700 1.289 71-5 695 1.294 


Bei wiederholtem Absaugen stieg die Tension immer wieder auf 
die alte Höhe. Schliesslich trat eine geringere Tension auf: 


Temperatur Druck 
102 73 
114 99 
128-5 130 


Diese Werte gehören zur Tensionskurve der Verbindung MnSO,, 
2NH,, denn nach erneutem Absaugen ergab die Analyse Zahlen, die 
als sicher erweisen, dass die Substanz vor dem Absaugen etwa zwei 
Moleküle Ammoniak enthalten hatte. 


0.1999 Sbst.: 20.7 cem !/,,-norm. H,SO,. 
MnSO,,2NH,. Ber. 18.08 NH,. Gef. 17-30 NH,. 


6. Kadmiumsulfat. 


Das Hexamminsulfat zeigte die Tension der Kurve Cd 6. Diese 
steigt etwas steil an. Nach dem Absaugen von Ammoniak bleiben 
die Tensionen ziemlich unverändert, die Kurve wird aber ein wenig 
flacher. Ich verzeichne unter Cd 6a die letzten Tensionswerte vor 


dem Übergang in das niedere Ammoniakat. Der niedrigste dieser Werte 
liegt noch fast auf der Kurve Cd 6. 


Temp. 
18 
33 
42 

52 

58-5 


Temp. 
65 
71-5 
79 
83 
86-5 


2 NH,. 


Temp. 
— 19 
—11 
— 1 
0 
4 
7-5 
10 
14 


Cd 6. 
Druck 


56 
156 
298 
547 
745 


245 
340 
525 
635 
740 


CdSO,,2NH,. 


Druck 


33 
65 
88 
126 
156 
188 
215 
265 


JISo, 
1.131 
1-143 
1.148 

1.149 


J/SO, 


1.106 
1.103 


7. Zinksulfat. 
Die Beobachtung Roses, dass Zinksulfat nur fünf Moleküle Am- 
moniak aufnimmt, wurde bestätigt. 2-20g des Salzes absorbierten 1-14 g 
Ammoniak, 1-.17g würden fünf Molekülen entsprechen. Die Tension 
dieses Produkts entspricht den unter Zn 5 verzeichneten Werten. 
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Cd 6a. 


Temp. 
36 
47:5 
54 


J,/(SO,), Temp. 
1-052 52.5 
1-052 61 
1-057 73 
1:056 82.5 
1-058 


Zn 5. 


Temp. 


15 
19 
22 
25 
27 
30 
33 
36 


Druck 
175 
341 
436 


Beim Abbau wurde ein Produkt erhalten, das auch bei teilweiser 
weiterer Entfernung des Ammoniaks seine Tension nicht änderte. 
Cd 4a und Cd 4b sind Aufnahmen "am gleichen Präparat, doch ist 
Cd 4b infolge erneuten Absaugens ammoniakärmer. Die Kurven sind 
praktisch identisch. 


Cd 4a. 
Druck 


Cd 4b. 
Druck 


115 
200 
385 
605 


Druck 


275 
351 
400 
472 
540 
615 
700 
7% 


J/SO, 
1.129 
1-125 
1.123 


I, /(S0O,), 


1.051 
1.054 
1.056 


Wenn dann weiter so stark abgesaugt wurde, dass der Druck be- 
trächtlich sank, so besass der Rückstand die Zusammensetzung CdSO,, 
0.3080 g Sbst.: 22.8cem !/,,-norm. H,SO,. 
Ber. 14-03 NH,. Gef. 12:58 NA,. 


J/SO, 
1.101 
1.101 
1:099 
1-100 
1-100 
1.097 
1.093 
1:091 


Saugte man aus diesem Produkt bis zum deutlichen Tensionsabfall 
Ammoniak fort, so ergaben sich die unter Zn 4 I verzeichneten Werte. 
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Ein anderes Präparat gab die Werte Zn 4 II; bei beiden Präparaten 
wurden die Drucke auch nach erneutem Absaugen wieder erreicht. Der 
nicht grosse Unterschied ist vielleicht in der Oberflächenbeschaffenheit 
begründet. 


Zn 4,1. Zn 4, 1. 

Temp. Druck J,/(50) Temp. Druck J,/(SO,,, 
82-5 166 —_ 91 261 0-866 * 
90-5 300 0-877 | 97 326 0-865 
95-5 387 0-878 104 440 0-865 
100-5 500 0-882 113 640 0-863 

103-5 550 0-877 117 125 0-859 
108-5 707 0-877 | 

110 155 0.877 


Wegen der grössern Konstanz des Faktors J/SO, dürfte Zn 4, | 
zu bevorzugen sein. 

Saugte man abermals ab, bis der Druck wesentlich gesunken war, 
so erhielt man ein Produkt, dessen Tensionskurve (Zn 3) ganz flach 
lag. Es liegen also hier wieder feste Lösungen oder ähnliche Stö- 
rungen vor. 


Zn 3. 
Temp. Druck 
102.5 175 
113 256 
121-5 290 
135 320 


Dieser Rückstand besass die Zusammensetzung ZnS0,,3NH,. 


0.4148 g Sbst.: 56-4 cem */,,-norm. H,S0,. 

0.1577 g Sbst.: 21-3 ccm "/,-norm. H,SO,. 

ZnSO0,,3 NH,. Ber. 24-01 NA,. 
Gef. 23-09, 22:96 NAH,. 


8. Bleijodid. 


Nach Rammelsberg!) soll Bleijodid nur zwei Moleküle Ammo- 
niak aufnehmen. Es konnten aber bei Zimmertemperatur deren vier 
angelagert werden. Dies Tetraammoniakat besitzt allerdings hohe Tension 
(PbJ,, 4, I). Entfernt man durch Absaugen aus ihm einen nicht unbe- 
trächtlichen Teil des Ammoniaks, so wird die Tension nur wenig ge- 
ändert (PbJ,, 4, I). 


1) Pogg. Ann. 48, 166 (1839). 
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PbJ,, 4, 1. PbJ,, 4, I. 
Temp. Druck Temp. Druck 
—15 40 0 118 
— 3 120 7 200 

13 310 11 250 
18-5 415 19 404 
22 495 26 578 
27 627 33 720 
30-5 713 wieder abgesaugt 
30 631 


Das Tetraammoniakat ist rein weiss, nicht so voluminös wie die 
Hexammine. Bei seiner Synthese hatten 3-48g Bleijodid 0.-52g Ammo- 
niak aufgenommen, anstatt theor. 0-51g. Trieb man das Absaugen des 
Ammoniaks bis zur bleibenden Mindertension, so erhielt man einen hell 
chamoisgelben Körper, jedenfalls PbJ,,2 NH,;, der gleichfalls ein Indi- 
viduum darstellte, da seine Tension auch nach teilweiser Entfernung 
des Ammoniaks die gleiche war. PbJ,, 2 a), b) und c) rühren aus 
Messungsreihen her, die nach sukzessivrem Ammoniakentzug erfolgten. 


PhJ,, 2. 
Temp. Druck | Temp. Druck 
a) 47 160 | b) 42-5 125 
a) 57-5 2%0 b) 56 275 
a) 70 500 | e) 78 679 


| c) 81 145 


Als dann stark bis zur definitiven Druckabnahme abgesaugt wurde. 
war der Rückstand hell zitronengelb, fast weiss geworden. Dieses Ab- 
bauprodukt, wohl PbJ,1 NH,, zeigte wieder eine normale Tensionskurve 
(PbJ,, 1). 


Pbd,, 1. 
Temp. Druck 
83-5 64 
100-5 140 
115-5 287 
126-5 460 
135-5 611 


Saugte man aber weiter ab, so ergaben sich ähnliche Störungen, 
wie schliesslich beim Eisen- und beim Zinksulfatammoniak: Die Kurve 
(Pb la) ging in eine sehr schräge, konkav gekrümmte über, und wenn 
man dann bei gleichbleibender Temperatur weiter Ammoniak entzog, so 
sank die Tension allmählich mit fortschreitender Ammoniakentnahme; 
von den unter Pb 1b verzeichneten Werten rührt jeder von einer Sub- 
stanz her, die etwas weniger Ammoniak enthielt als die vorhergehende. 


N 


216 


Temp. 


108.5 
122-5 
132-5 
144 

155-5 


‘ed 


Bei diesem zuletzt erwähnten Ammoniakentzug wird der Körpe: 
merklich gelber und nähert sich in seiner Farbe der des Bleijodids. 


Fritz Ephraim 
Pb la. Pb 1b. 
Druck Temp. Druck 
219 156 405 
362 156 235 
475 155 200 
560 154-5 184 
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Man hat es hier offenbar mit einer ganz kontinuierlichen Reihe fester 
Lösungen von Ammoniak in Bleijodid oder von Bleijodidammoniak in 
Bleijodid zu tun. Der zuletzt gemessene Rückstand, der bei 154-5° einen 
Druck von 184mm besass, enthielt noch 2.1°), Ammoniak, während der 
Zusammensetzung PbJ,,1NH, 3-6, entsprechen. 


9. Bleibromid. 


Eine Verbindung von Bleibromid mit Ammoniak ist bisher noch 


nicht beschrieben. Die Vereinigung vollzog sich leicht, es entstand der 
Körper PbBr,,2 NA,. 


2.89g PbBr, absorbierten 0-27g NH,;; ber. für 2 NH, 0-29g. 


Diese Verbindung zeigte die Erscheinung der Bildung fester Am- 
moniaklösungen in ausgezeichneter Weise. Die Tensionsaufnahme ergab 
zunächst eine ganz normal verlaufende Kurve (PbBr,, 2, I). Wurde bei 
70° abgesaugt, so stieg das Manometer wiederholt wieder auf 680 mm, 
also auf einen Druck, der nicht wesentlich unterhalb der Kurve PbBr,, 21 
liegt. Nun liess man, ohne abzusaugen, erkalten und nahm die Kurve 
von neuem auf (PbBr,, 2 IM). 


PbBr,, 21. PbBr,, 2 4. 


Temp. Druck Temp. Druck 

—1 45 21 6 
22 134 43 94 
32 201 52 180 
42 299 61 470 
52 430 66 548 
53-5 455 70.5 675 
60 561 74 753 
62 600 
66-5 682 | 
70 756 | 


Kurve II bleibt also anfangs, trotz gleicher Bruttozu- 
sammensetzung des Bodenkörpers weit unter Kurve ]. Sie ist 
die Tensionskurve der Lösung von Ammoniak in dem festen Ab- 
bauprodukt von PbBr,,2NH,;. Diese Lösung wird beim Erhitzen zu 
einer übersättigten (bis über 52°), dann aber (unterhalb 61°) wird die 
Übersättigung zu stark, und es kommt zur Gasentwicklung; die Kurve 
steigt enorm an, um bei höhern Temperaturen wieder einigermassen 
normal zu verlaufen. Als die Temperatur von 52 auf 61° erhöht wurde, 
erreichte die Gasentwicklung erst nach einiger Zeit das Maximum der 
Geschwindigkeit. Die Einstellung des Gleichgewichts dauerte hier sehr 
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lange, während sie vorher und nachher glatt erfolgte. Wenn die Kurve 
schliesslich nicht ganz auf die Höhe der Kurve PbBr,, 2, 1 stieg, so 
mag dies davon herrühren, dass eine geringe Übersättigung auch später 
noch bestehen blieb. Durch wiederholtes Abkühlen und Wiedererwärmen 
konnte die Kurve II ihrem Typus nach immer reproduziert. werden: 
natürlich war die Temperatur, bei der die Übersättigung aufgehoben 
wurde, nicht immer die gleiche. 

Wurde nun stark abgesaugt, so zeigte das Abbauprodukt die fol- 
genden Tensionswerte: 


Temp. Druck 
95 110 
108 195 
123 254 
136-5 430 
140 450 


Die Einstellung bei 136-5 geschah sehr langsam. Zeichnet man 
die Tensionskurve, so sieht man, dass bei 123° jedenfalls wieder eine 
übersättigte Lösung vorlag. 


10. Bleichlorid. 

Rose!) konnte an Bleichlorid langsam 1-5 Mol. Ammoniak addieren. 
Beim Behandeln mit Ammoniak, das durch zwei Röhren mit Ätzkali 
getrocknet war, konnte ich in Wochen keine merkliche Addition kon- 
statieren, ungetrocknetes Ammoniak addierte sich dagegen in wenigen 
Stunden. 

6.44 PbCl, nahmen 0-79g NH, auf. Ber. für 2 Mol. NH, 0.798. 

Die Druckeinstellungen erfolgten mit dieser Substanz ganz beson- 
ders langsam, die Tensionen waren erst nach mehrern Stunden kon- 
stant. Beim Abkühlen wurde das Ammoniak nur teilweise wieder auf- 
genommen. Die erste Aufnahme, PbCl,, 2 I, ergab Werte, die fast auf 
der Bleibromidkurve PbBr,, 2 II lagen. Ich verzeichne dann unter 
PbCl,, 2 I—IV noch einige Werte, die nach jeweiligem Absaugen von 
Ammoniak erhalten wurden. 


Pb0l,, 2 1. PbC1,,2 I—IV. 
Temp. Druck Temp. Druck 
39 70 | II 51 262 
51 185 60 402 
59-5 370 II 20 20 
68-5 584 | 71-5 620 
72-5 715 | 80 780 

IV 72 630 


1) Pogg. Ann. %0, 157 (1830). 
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Aus diesen Werten ist wenigstens ersichtlich, dass es sich um 
eine leidlich konstante Kurve handelt, die zwischen der des Bleibromid- 
und der des Bleijodiddiammoniakates verläuft. Nach starkem Absaugen 
ergaben sich dann 221 mm bei 61° und 520 mm bei 78°, und bei noch 
weiterem Ammoniakentzug betrug die Tension 90 mm bei 79° und 139 mm 
bei 107°. 

11. Kupferchlorid. 


Beim Kupferchlorid wurden Versuche angestellt, ob es möglich 
wäre, synthetisch auch die niedern Ammoniakate zu gewinnen. Es 
zeigte sich aber, dass die Anlagerung stets sofort bis zum Hexammin 
geht. So zeigte ein Präparat, bei welchem auf 1 Mol. Kupferchlorid 
34 Mol. Ammoniak addiert waren, den Druck 493 mm bei 95-5° und 
705 mm bei 103.5° Werte, die auf der früher ermittelten Kurve von 
CuCl,6 NH, liegen. Ja selbst im Präparat, das weniger als ein Mol. 
Ammoniak pro Mol. Kupferchlorid enthielt, zeigte beim Erhitzen auf 
93° schnelle Drucksteigerung auf über 550 mm. Plötzlich aber sank der 
Druck. Es hatte sich nun ein niederes Ammoniakat gebildet, das die 
Tensionen Ou, 4 I zeigte. 


Ou, 4 I. Ou, 4 1. 


Temp. Druck | Temp. Druck 
83-5 65 | 92 126 
96-5 139 | 103 240 

106-5 239 | 108-5 340 
116 375 | 122 755 
125-5 629 


Beim Erhitzen auf 130-5° stieg der Druck zunächst auf 700° um 
dann wieder langsam unter Bildung eines noch niedrigern Ammoniakats 
zu sinken. Er betrug schliesslich bei 190° noch nicht 50 mm. 

Auch Abbauversuche wurden gemacht. Bei Entzug von Ammoniak 
aus dem Hexammin sinkt die Tension zunächst stetig. Es wurden durch 
allmählichen Ammoniakentzug z. B. erreicht bei: 


Temp. 103-5 103-5 103-5 102-5 104 104° 
Druck 685 600 468 253 270 259 mm 


Bei weiterem Ammoniakentzug blieb die Tension in weitem Inter- 
vall annähernd konstant. Eine Neuaufnahme der Kurve (x, 4 II) zeigte 
Werte, die von der der Kurve CO, 4 I nicht allzuweit entfernt sind. 
Schliesslich aber sank der Druck so, dass er bei 164-5° nur noch 
30 mm betrug. 
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12. Mischung von Kobalt- und Nickelchlorid. 

Durch Beimischung isomorpher Fremdsalze werden die Tensionen 
der Ammoniakate natürlich beträchtlich verändert, wie dies Hollmann!') 
auch für die Tensionen der Hydrate nachgewiesen hat. Um wenigstens 
einen solchen Fall zu studieren, wurde eine Lösung gleicher Gewichts- 
teile Kobalt- und Nickelchlorid eingedampft, der Rückstand entwässert 
und mit Ammoniakgas gesättigt. 2-47 g Substanz addierten 1-88g Am- 
moniak, Zunahme ber. für 6 NH, 1-96g. Die erhaltenen Zahlen mögen 
hier, zunächst ohne weitern Kommentar, angeführt werden. 


[N?, Co] CL,. 


Temp. Druck Temp. Druck 
92-5 176 143 554 
102 225 149 685 
114 290 151-5 738 
128 381 


Zum Schluss sei noch bemerkt, dass, wenn die Tensionsversuche 
bei den niedern Ammoniakaten unterbrochen werden mussten, dies stets 
so geschah, dass die Substanz unter gleichzeitigem, starkem Evakuieren 
aus dem Heizbad entfernt wurde. Denn hätte man eine Wiederauf- 
nahme des Ammoniaks gestattet, so wäre, wie beim Kupferchlorid er- 
örtert, zuweilen teilweise Rückbildung des höhern Ammoniakats ein- 
getreten. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 193 (1901). 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universität. 


Über das System Schwefel. 


Von 
A. Smits. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 3. 13.) 


Diese Abhandlung bezweckt, die beim Studium des Schwefels er- 
haltenen Versuchsergebnisse zu verwenden, um an der Hand der Theorie 
der Allotropie, für so weit das jetzt schon möglich ist, eine vorläufige 
schematische 7, x-Figur dieses interessanten Systems aufzustellen. 

Auf Grund experimenteller Ergebnisse von Smith C. S.!) äusserte 
Bakhuis Roozeboom die Meinung, dass das Pseudosystem des Schwe- 
fels ein Entmischungsgebiet in dem flüssigen Zustand enthalten sollte. 
Smith C.S. beobachteten nämlich eine Erscheinung, welche schon 1901 
von Malus?) etwas abweichend beschrieben worden war und darin 
bestand, dass bei plötzlicher Abkühlung flüssigen Schwefels von 350° 
auf 100° sich zwei flüssige Schichten bilden, welche bei Verwendung 
eines engen Rohrs sieben Stunden lang beobachtet werden konnten 
und sich durch den Farbenunterschied deutlich voneinander unterschei- 
den liessen. Die untere Schicht war hellgelb, die obere viel dunkler 
gefärbt. Smith C.S. fanden, dass man die scheinbare Entmischung eben- 
falls beobachten kann, wenn man stark erhitzten zähen Schwefel in 
einem Reagensrohr einfach an der Luft abkühlen lässt. — Diese Er- 
scheinung, welche also nur bei schneller Abkühlung beobachtet wurde, 
ist anfangs von Smith C.S. falsch gedeutet worden, weil sie meinten, 
dass hier ein Umwandlungspunkt des flüssigen Schwefels vorlag, ob- 
wohl die Bildung zweier Flüssigkeitsschichten undeutlicher wurde, je 
nachdem sie langsamer abkühlten. — Bald darauf haben sie aber diese 
unrichtige Annahme fallen lassen und die Entmischung auf sehr plau- 
sible Weise erklärt). Sie wiesen darauf hin, dass hellgelber Schwefel 
sich zuerst am Boden des Rohrs bildet, wo durch die verhältnismässig 
grössere Oberfläche ein rascherer Wärmeverlust, und damit ein rascheres 
Sinken der Temperatur eintritt. Die untere Schicht ist infolgedessen 
beträchtlich kälter als die obere. — Der Meniskus wandert nach oben, 
’, Zeitschr. f. physik, Chemie 42, 469 (1902); 52, 602 (1905); 54, 257 (1906). 
2) Ann. Chim. Phys. [7] 24, 491 (1901). 
®, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 685 (1907). 
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während die zähe Schicht sich allmählich vermindert, indem sie sich 
abkühlt und in beweglichen Schwefel umwandelt. Diese Auffassung 
stützt sich auf folgende Versuche. Ein eingetauchtes Thermometer zeigte 
bei der Abkühlung ohne Rühren ein plötzliches Sinken in der Nähe 
von 160°, während Versuche, bei denen der abkühlende Schwefel dauernd 
gerührt wurde, einen gleichmässigen Temperaturfall gaben. — Diese Re- 
sultate wiesen also darauf hin, dass der Umstand, dass, bei dem Ver- 
such ohne Rühren, einem gleichmässigen Temperaturabfall ein plötz- 
liches rasches Sinken folgt, daran zugeschrieben werden muss, dass, 
solange die Meniskus sich unterhalb der Thermometerkugel befindet, 
die Abkühlung um die Kugel herum ziemlich gleichförmig ist, dass 
aber, sobald der Meniskus die Kugel erreicht, und die untere kühlere 
Schicht an ihr emporzusteigen beginnt, der Thermometerfaden plötzlich 
sinken muss. — Dass die zähe Schicht so langsam zerstört wird, schreiben 
Smith C.S. der Umwandlung von S, — 8; zu, welche mit einer Wärme- 
entwicklung verbunden ist und also die zähe Schicht noch länger auf 
einer höhern Temperatur hält. — Schliesslich zeigten sie, dass dieselbe 
Trennung in zwei Schichten sich auch bei steigender Temperatur er- 
halten lässt, wenn man die obere Hälfte eines Rohrs, voll geschmolzeneu 
Schwefels, über 170° erhitzt, oder wenn man die untere Hälfte ‚erhitzt 
und dann die zähe Masse durch Schütteln loslöst, damit sie nach oben 
schwimmen kann. Kruyt!) sagt nach Anlass dieser Auseinandersetzungen 
von Smith C.S., dass, wenn tatsächlich die beschriebene Anschauung 
nur eine Folge des langsamen Temperaturaüsgleichs ist, es wenig Ein- 
fluss haben wird, ob man mit durch NH, oder mit SO, katalysierten 
Schwefel arbeitet. Der Temperaturausgleich, sagt er, bleibt der nämliche, 
und die Umwandlung S, — S, widersetzt sich demselben. — Ich fand, 
so fährt er weiter fort, auf experimentellem Wege das Gegenteil: 
Schwefel, der mittels NH, katalysiert war, zeigte die Er- 
scheinung fast nicht?) Und weiter: Wie lässt sich die genannte 
Auffassung mit Malus’ Erfahrungen vereinigen? War dort nach meh- 
rern Stunden noch kein Temperaturausgleich in dem Kapillarrohr ein- 
getreten ? 

In der Meinung, also die Erklärung von Smith C.S. verwerfen 
zu müssen, verteidigt Kruyt die von Bakhuis Roozeboom aufge- 
stellte Hypothese, dass das Pseudosystem des Schwefels im flüssigen 
Gebiete eine Entmischung zeigt, und dass die unäre Flüssigkeitslinie 
ganz ausserhalb dieser Entmischungslinie liegt, wie in Fig. 1 schema- 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 513 (1900). 
®2) Die Spationierung ist von mir. 
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tisch angegeben worden ist. Diese Figur sagt, dass, wenn flüssiger 
Schwefel von £° bis 2°, langsam abgekühlt wird, wobei die Flüssigkeit 
sich die Linie «5 entlang bewegt, die Entmischungserscheinung nicht 
auftreten wird. Wird dagegen zu rasch 
abgekühlt, dass das innere Gleichgewicht 
der Temperatur nicht folgen kann, dann 
bewegt sich die Zusammensetzung längs 
der Linie «ce, und bei b’ wird Entmi- 
schung eintreten. Das so erhaltene System 
von zwei Flüssigkeitsschichten ist aber 
stark metastabil, und während S, sich 
in S; umwandelt, bewegt sich die Total- 
zusammensetzung nach rechts. Ist diese 
ausserhalb des Entmischungsgebiets ge- 
treten, dann ist die dunklere obere 
Schicht verschwunden, und nach einiger 
Zeit ist das innerliche Gleichgewicht er- 
reicht. 

Die Annahme eines Entmischungs- 
gebiets schien auch hierin eine Stütze | 
zu finden, dass der Erstarrungspunkt vor-- %— x 5; 
erhitzten Schwefels anfänglich parallel Fig. 1. 
der Vorerhitzung erniedrigt wird, aber später unverändert bleibt. Dieser 
niedrigste Erstarrungspunkt schien nach den Versuchen von Schaum 
bei ca. 111° zu liegen. Da das Bestehen eines Entmischungsgebiets Ge- 
mische fördert, dass Mischungen, deren Zusammensetzungen innerhalb 
dieses Gebiets liegen, bei derselben Temperatur zu erstarren anfangen, 
schien die Annahme Bakhuis Roozebooms in der Tat die beob- 
achtete Erscheinung befriedigend zu erklären. — Wenn Bakhuis 
Roozeboom sich aber selber mit der experimentellen Seite des Pro- 
blems hätte beschäftigen können, so hätte er, ein ausgezeichneter Ex- 
perimentator, der er war, obengenannte Hypothese sicherlich nicht auf- 
gestellt, denn es ist ein Leichtes, auf experimentellem Wege zur Er- 
kennung zu gelangen, dass die Tatsache, welche nach Kruyt auf das 
Bestehen eines Entmischungsgebiets hinweisen, auf ganz andere Weise 
erklärt werden müssen. — Ich habe mich, zusammen mit Dr. de Leeuw, 
einige Zeit mit dem oben erwähnten Problem beschäftigt und Schwefel 
in gläserne Röhren verschiedenen Durchmessers, resp. 20, 16 und 5mm 
hoch erhitzt und nachher bald rasch, bald verhältnismässig langsam 
abgekühlt. Eine rasche Abkühlung wurde erhalten, indem man auf das 
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Rohr einen starken Luftstrom richtete, während eine relativ langsame 
Abkühlung dadurch bekommen wurde, dass man das Rohr einfach an der 
Luft stehen liess. — Bei diesen Experimenten, wobei das Versuchsrohr 
zur schärfern Beobachtung auf einen Schirm projiziert wurde, ergab 
sich schon bei erster Orientierung, dass die Schichtenbildung 
nichts mit der Erscheinung der Entmischung zu tun hat!) 
Teile ich hier kurz unsere Ergebnisse mit, dann ist folgendes zu er- 
wähnen. Erstens dass es zur Schichtenbildung nicht notwendig war, 
die Flüssigkeit durch Blasen sehr rasch abzukühlen. Wenn man nicht 
hauptsächlich den untern Teil des Rohrs kalt bläst, ist das Blasen selbst 
weniger gewünscht; am deutlichsten beobachteten wir die genannte Er- 
scheinung, wenn wir das Rohr einfach an der Luft abkühlen liessen. 
— Zweitens dass die Schichtenbildung bei Benutzung enger Röhren 
(5 mm Durchschn.) viel schärfer hervortrat als bei weiten Röhren (20 mm), 
weil vor allem im letzten Fall die zwei Schichten weniger Farben- 
unterschied zeigten. — Drittens dass die Scheinentmischung nicht 
auftritt, wenn man während des Abkühlens, mit oder ohne Blasen, den 
Schwefel rührt, bis die Temperatur bis zu 170° gefallen ist, und dann 
die weitere Abkühlung ohne Rühren stattfinden lässt. Diese ersten er- 
haltenen Resultate wiesen schon darauf hin, dass die hier genannte 
Erscheinung nicht an das Bestehen eines Entmischungsgebiets in dem 
Pseudosystem zugeschrieben werden muss, aber dass sie von dem Tem- 
peraturunterschied hervorgerufen wird, welcher sich in der schlecht- 
leitenden Säule flüssigen Schwefels bei ziemlich rascher Abkühlung 


bildet. — Tritt nämlich in dem Temperaturtrajekt, wo = für die Linie 


der innerlichen flüssigen Gleichgewichte gross ist, zwischen verhältnis- 
mässig dicht beieinander gelegenen Flüssigkeitsschichten eine kleine 
Temperaturdifferenz auf, dann kann sich zwischen diesen Schichten ein 
grosser Unterschied in S„-Gehalt bilden. 

Infolgedessen wird der Unterschied in physikalischen Eigenschaften, 
wie im spezifischen Gewicht so gross werden können, dass beide Schichten 
sich voneinander trennen und einander entlang fliessen, um diejenige 
Lage aufzusuchen, welche mit dem spezifischen Gewicht der Schichten 
übereinstimmt. — Um festzustellen, ob hier in der Tat bedeutende Tem- 
peraturunterschiede auftreten, wurde während der vermeintlichen Ent- 
mischungserscheinung die Temperatur der beiden Schichten bestimmt, 
wobei sich herausstellte, dass die Temperatur, 1cm oberhalb der Tren- 
nungsebene 10°—30° höher war als Icm unterhalb derjenigen. — So 


") Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 30. Sept. 1911 400. 
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fanden wir z. B. bei einem unserer Versuche für die Temperatur der 
obern Schicht 160° und für diejenige der untern Schicht 130°, aber 
dieser Unterschied kann, wie schon gesagt, auch kleiner sein. Jeden- 
falls erklärt die gefundene Teemperaturdifferenz vollkommen die Schärfe 
der Erscheinung, aber das nicht allein, sie weist auf die Richtung hin, 
in welcher die Deutung der Erscheinung zu finden ist. — Die Erklä- 
rung, welche sich hier aufdrängt, und welche auch später vollkommen 
bestätigt wurde, ist folgende. 

Die Flüssigkeitsschicht, welche mit der Glaswand in Berührung 
ist, wird natürlich am schnellsten gekühlt. — Ist nun die Temperatur 
dieser Schicht unterhalb 160° gesunken, dann ist die Differenz im spe- 
zifischen Gewicht mit den tiefern Schichten so gross, dass die äussere 
Schieht nach unten fliesst und sich auf dem Boden sammelt und dabei 
den Schwefel von höherer Temperatur, dunkler Farbe und geringerem 
spezifischen Gewicht nach oben treibt. — Es ist hier zu bemerken, dass, 
auch wenn die spezifisch schwerere Flüssigkeit nicht an der Wand 
entlang hinunterfloss, der untere Teil der Flüssigkeitskolumne doch am 
ersten aufklären würde, weil die kältere Luft, welche um das warme 
Rohr hinaufsteigt, in dem Schwefel einen Temperaturfall in vertikaler 
Richtung hervorruft, infolgedessen in der untern Schicht immer die 
niedrigste Temperatur herrschen würde. 

Dass aber die Schichtenbildung nicht auftritt, wenn das oben- 
genannte Fliessen ausgeschlossen ist, konnte, wie wir unten sehen wer- 
den, leicht auf experimentellem Wege nachgewiesen werden. 

Vermutlich verlaufen im allgemeinen beide Aufklärungserschei- 
nungen nebeneinander. — Die erste, mit Fliessen längs der Wand, wird 
beim Gebrauch von weitern Röhren überherrschen, während die zweite 
nur bei Kapillaren vorkommen kann. Bei dem Hinunterfliessen der käl- 
tern Flüssigkeit wird, vor allem beim Gebrauch von weiten Röhren, 
viel Gelegenheit zum Mischen vorhanden sein, und das ist die Ursache, 
warum die Schichtenbildung in einem Rohre von 20 mm Durchmesser, 
was Farbe und Schärfe der Trennung anbelangt, viel weniger deutlich 
ist als in engern Röhren. 

Es ist auch nicht schwer, eine Erklärung der Tatsache zu geben, 
dass Rühren bis zu 170° das Auftreten der zwei Schichten verhindert. 
— Die Flüssigkeit besitzt am Ende des Rührens überall die Temperatur 
von 170°, und nun ist der Temperaturunterschied, welcher bei weiterer 
Abkühlung, ohne Rühren, zwischen den verschiedenen Flüssigkeits- 
schichten entsteht, nicht genügen, eine Trennungsfläche hervorzurufen. 

Mit dem Ziel, das Beweismaterial zu vergrössern, wurden noch 
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folgende Versuche angestellt. Bei Benutzung eines Rohrs von 16 mm 
Durchmesser wurde in dem Schwefel ein aufgerolltes Platindrahtnetz 
eingeführt, welches ungefähr die Gestalt eines Nagels hatte und mit 
dem Kopf auf dem Boden des Gefässes ruhte. Wir bezweckten hiermit, 
die Temperaturunterschiede in dem sich abkühlenden Schwefel geringer 
zu machen, und tatsächlich war unter diesen Umständen von einer 
Schichtenbildung gar nicht die Rede, wenigstens sicherlich nicht in der 
unmittelbaren Umgebung des Platins. In grösserer Entfernung konnte 
man aber, wie zu erwarten war, dann und wann Schlieren beobachten. 

Oben wurde schon gesagt, dass die Schichtenbildung nicht auftritt, 
wenn das Fliessen längs der Wand ausgeschlossen wird. Dieses wichtige 
Ergebnis erhielten wir bei Benutzung von Kapillaren von ca. 1 mm 
innerem Durchmesser, wobei eine Störung längs der Wand wie ausge- 
schlossen betrachtet werden konnte. 

Das Resultat war, dass sich jetzt niemals eine Schichtenbil- 
dung beobachten liess, und dass weder bei plötzlicher Abkühlung 
von 450° bis auf 100° (in einem Paraffinbad), noch bei Abkühlung 
an der Luft (mit oder ohne Blasen) eine Diskontinuität auftrat. Zwar 
konnte man deutlich konstatieren, dass die Flüssigkeit von unten herauf 
heller wurde, aber die Farbeänderung war immer allmählich. 

Es ist hier von Interesse, beiläufig zu erwähnen, dass Wigand') 
in Übereinstimmung mit der von Smits und Aten?) gefundenen Regel- 
mässigkeit konstatiert hat, dass das Gleichgewicht in dem flüssigen 
Schwefel durch Beleuchtung in der endothermen Richtung verschoben 
wird, d. h. nach grössern S,-Konzentrationen, während jede Schichten- 
bildung ausbleibt. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass bei den hier er- 
wähnten Experimenten der Schwefel immer mit dem negativen Kata- 
lysator SO, in Berührung war, und weil die Anwendung eines positiven 
Katalysators die Schichtenbildung eher deutlicher als weniger deutlich 
machen wird, wurden auch noch einige Versuche mit Röhren von 5 mm. 
mit durch NH, katalysierten Schwefel angestellt. — Während Kruvt 
beobachtete, dass Schwefel, der mittels NA, katalysiert war, 
die Erscheinung fast nicht zeigte, fanden wir, dass die 
Schichtenbildung unter diesem Umstande so schön hervor- 
tritt, dass es für eine Demonstration empfehlenswert ist, den 
Schwefel mit NA, zu katalysieren. 

Durch diese Versuche, deren interessantester wohl der mit den 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 423 (1911). 
2) Z. f. Elektroch. 16, 264 (1900). 
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Kapillaren ist, war also der vollkommen sichere Beweis geliefert, dass 
bei der Schichtenbildung des Schwefels von Entmischen nicht die Rede 
sein kann, und dass die richtige, von dem ausgezeichneten Experimen- 
tator Smith!) gegebene Deutung aus fehlerhaften Gründen von Kruyt 
bestritten worden ist. 

Was das schliessliche Konstantbleiben der Erstarrüngstemperatur 
vorerhitzten Schwefels anbelangt, so konnte auch dieses, wie zu erwarten 
war, nicht bestätigt werden. 

Wir entschlossen uns, das Problem zu studieren nach der Methode 
von Smith und Holmes?), aber unter Anwendung eines in meinem 
Laboratorium gebräuchlichen Widerstandsthermometers, das mit aüsser- 
ordentlich grosser Geschwindigkeit kleine Temperaturänderungen bis 
auf 0-001° genau angibt. Es war vorauszusehen, dass wir bei diesen 
Untersuchungen auf dieselben eigentümlichen Beschwerden stossen wür- 
den wie Smith und Holmes, als sie versuchten, den Erstarrungspunkt 
von Gemischen mit vielem S,„ zu bestimmen. 

Von diesen Versuchen teilen Smith und Holmes uns mit, dass 
sie mehrmals versuchten, Beobachtungen an Proben zu erzielen, in 
welchen noch grössere Mengen amorphen Schwefels dem Rückgang 
während des Abkühlens entgangen waren, und welche entsprechend 
niedrigere Gefrierpunkte zeigten. Von diesen Versuchen war aber nur 
einer erfolgreich. — Um übermässiges Abkühlen und stellenweises Ge- 
frieren zu verhüten, so teilen Smith und Holmes mit, musste nämlich 
mit dem Abkühlen sorgfältig vorgeschritten werden, und es verschwand 
notwendig immer der Hauptteil des gebildeten amorphen Körpers. Bei 
diesem einen Versuch fanden sie einen Erstarrungspunkt von 112-45° 
bei einem S„-Gehalt von 5-3 Gew.-%,. 

Bei unsern Versuchen wurde Schwefel in gläserne Röhren von 
ca. 1-5 cm Durchschnitt bis zu +400° erhitzt. Nachdem diese Tem- 
peratur erreicht worden war, wurde zuerst NH, durchgeleitet, zur Be- 
schleunigung der Gleichgewichtseinstellung, und nachher SO,, um bei 
der raschen Abkühlung den Zustand soviel wie möglich zu fixieren. — 
Darauf wurde rasch in einem starken Luftstrom, bis zu einigen Graden 
oberhalb des unären Erstarrungspünkts der monoklinen Modifikation 
abgekühlt und sofort in ein anderes, 2,5 cm weites Rohr gestellt, wel- 
ches sich in einem Ölbade befand, dessen Temperatur + 5° niedriger 
war als der vermutliche Erstarrungspunkt. Die Flüssigkeit wurde jedes- 
mal mit monoklinem Schwefel geimpft. Zur Kontrolle der Methode 


") Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 661 (1911). 
%, Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 476 (1903). 
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wurde bei dem ersten Versuch das Durchleiten von SO, unterlassen, 
und fand die Abkühlung ohne Blasen an der Luft statt, bis die Tem- 
peratur zu +117° gesunken war. Weiter wurde die hier oben be- 
schriebene Methode befolgt. — Nach einer kleinen Unterkühlung von 
+ 0.5° wurde mit monoklinem Schwefel geimpft, und die Temperatur 
stieg bis 114-3°%, wo sie stehen blieb, bis beinahe alles erstarrt war. 
— Nachdem also gefunden worden war, dass der unäre Erstarrungs- 
punkt sich auf diese Weise auf einige Zehntelgrade erreichen liess, 
wurde zu den Versuchen zur Erhaltung niedrigerer Erstarrungspunkte 
übergegangen. 

Völlig in Übereinstimmung mit frühern Forschern fanden wir im 
Anfang, dass zwar leicht niedrigere Erstarrungspunkte erhalten werden 
können, aber dass diese oberhalb 110° lagen. Was unsere Vorgänger 
aber infolge der gröbern Versuchsmethode vermutlich nicht beobachteten, 
war dieses, dass der Erstarrungspunkt anfangs immer am niedrigsten 
ist, und dass man während der Erstarrung recht deutlich die Tendenz 
beobachtet, dem ünären Erstarrungspunkt zu nähern, was aber unter 
diesen Umständen nicht möglich war, weil die Konvergenztemperatur 
dazu zu niedrig war. 

Bei diesen ersten Versuchen bekamen wir schon den Eindruck, 
dass der Temperatur 111° keine besondere Bedeutung zukommt, und 
dass es ungefähr der niedrigste Erstarrungspunkt ist, den man bei einer 
gewissen Methode von Arbeiten erreichen kann, weil es dabei nicht 
gelang, eine erstarrende Flüssigkeit mit -grösserem S„-Gehalt zu er- 
halten, als mit diesem Erstarrungspunkt übereinstimmte. Tatsächlich 
stellte es sich dann auch heraus, dass man durch Änderung der Ver- 
suchsmethode noch niedrigere Erstarrungspunkte beobachten kann. Diese 
Änderung bestand darin, dass wir zur Vergrösserung der Abkühlungs- 
geschwindigkeit den flüssigen Schwefel in einer dünnen Schicht auf 
einen Teller ausgossen. — Nachdem die Masse mit dem Widerstands- 
thermometer in das Versuchsrohr gebracht worden war, wurde rasch, 
aber vorsichtig aufgeschmolzen und darauf in das Luftbad gestellt. Nach 
Impfen stieg die Erstarrungstemperatur langsam bis 109°. Als die er- 
starrte Masse darauf zum zweiten Male vorsichtig geschmolzen und der 
Versuch wiederholt wurde, fanden wir den Erstarrungspunkt 112°. Ein 
andermal, wobei von reinem S, ausgegangen wurde, ergab sich bei 
erster Erstarrung 108°. Aus diesen Resultaten erhellt, dass die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit von $,„ im Dreiphasensystem von mono- 
klinen Mischkristallen und Flüssigkeit vor allen im metastabilen Zu- 
stande viel grösser ist, als man wusste, und dass es wahrscheinlich an 
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der Zunahme dieser Geschwindigkeit mit der Metastabilität zugeschrieben 
werden muss, dass es so äusserst schwierig ist, grössere Erstarrungs- 
punktserniedrigungen zu realisieren. — Smith und Carson!), welche 
schon früher behaupteten, dass die Schwierigkeit, die Schmelzlinie des 
monoklinen Schwefels noch weiter zu verfolgen, vielleicht lediglich 
darauf beruht, dass ein noch wirksamerer hemmender Katalysator fehlt, 
stimmen wir also vollkommen bei. 

Nachdem wir also gesehen haben, dass auch die Erstarrüngser- 
scheinungen keine einzige Tatsache liefern, welche auf das Bestehen 
eines Entmischungsgebiets hinweist, wollen wir jetzt die Anwendung 
der Theorie der Allotropie auf das System Schwefel besprechen. 


Anwendung der Theorie der Allotropie auf das System Schwefel. 


Die Theorie der Allotropie sagt, dass, wenn eine Flüssigkeit, welche 
sich im innern Gleichgewicht befindet, erstarrt, nicht eine der reinen 
Pseudokomponenten absetzen wird, sondern eine feste Phase, welche 
sich ebenfalls im innern Gleichgewicht befinden kann, was also nur 
bei Bildung von Mischkristallen möglich ist. — Wie ich schon früher 
zeigte?), teilt die Literatur des Systems Schwefel nicht allein Tatsachen 
mit, woraus folgt, dass dieses tatsächlich der Fall ist, sie setzen uns 
selbst in den Stand, die Richtung der Gleichgewichtslinie 
des festen rhombischen Schwefels anzugeben. — Kruyt hat 
nämlich gefunden, dass, wenn man vom rhombischen Schwefel ausgeht, 
welcher sich bei 90° ins Gleichgewicht gestellt hat, dieser bei schnellem 
Aufwärmen, nach der Methode von Soch, einen Schmelzpunkt von 110.9 
zeigt, während der Schmelzpunkt 111-4° betrug, wenn der Schwefel bei 
+ 65° ins Gleichgewicht gekommen war. Diese Resultate, welche Kruyt 
nicht verstanden hat®), waren mit der Theorie in vollkommener Über- 
einstimmung, denn sie weisen mit grosser Deutlichkeit darauf hin, dass 
es sich hier um innerliche feste Gleichgewichte handelt, welche von 
der Linie SS, (Fig. 2) angegeben werden könhen, und also bei Tem- 
peraturerhöhung nach links läuft. Diese Linie zeigt ja, dass, je nach- 
dem man bei schnellem Arbeiten von einem bei niedriger Temperatur 
eingestellten innerlichen Gleichgewicht ausgeht, diese Phase bei einer 
höhern Temperatur zu schmelzen anfangen wird, welches auch tatsäch- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 685 (1907). 

2, Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, 26. März 1910, 808; Zeitschr. f. physik. 
Chemie 76, 421 (1911). 

s) Wie Dr. de Leeuw schon betonte, kann man sich durch Lesen seiner Ab- 
handlungen davon leicht überzeugen. 
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lich beobachtet wurde. — Die Linie für das innere Flüssigkeitsgleich- | 
gewicht läuft ebenfalls nach links, so dass beide Gleichgewichtslinien | 
dieselbe Richtung haben. — Nun dieses gefunden ist, unterliegt es 
keinem Zweifel, dass auch der monokline Schwefel des unären Systems 
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ein fester Zustand ist, der sich im innern Gleichgewicht befindet, und 
obwohl die Richtung dieser Gleichgewichtslinie noch nicht bestimmt 
worden ist, werden wir als das meist Wahrscheinlichste annehmen, dass 
sie dieselbe Richtung hat als die Gleichgewichtslinie des unären rhom- 
bischen Schwefels. — Man bekommt dazu Fig. 3, worin S, S,' die Gleich- 
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gewichtslinie für den monoklinen, und 8, S,’ für den rhombischen 
Schwefel angibt. 

Nun wissen wir, dass der Schwefel einen Übergangspunkt zeigt, 
welcher nach Reicher!) unter 1 Atm. bei 95-45° liegt. — Bei dieser 
Temperatur sind monokliner und rhombischer Schwefel miteinander im 
Gleichgewicht, und diesem Umstand ist in unserer Figur noch keine 
Rechnung getragen. — Es war dazu notwendig, zu bestimmen die wahr- 
scheinliche Form der 7,x-Figur in der Nähe der Temperatur des Über- 
gangspunkts. Wenn man das System Schwefel pseudobinär auffasst, wie 
wir hier bis jetzt getan haben, dann lässt sich auf der Achse von $; 
ein Punkt angeben, der den Übergangspunkt zwischen den vollkommen 
S,-freien Modifikationen darstellt, und die Frage, welche nun am ersten 
beantwortet werden muss, ist diese: „Wird dieser Übergangspunkt bei 
zunehmendem $S,-Gehalt erniedrigt oder erhöht“? — Auf meine Veran- 
lassung wurde diese Frage von Dr. de Leeuw auf folgende Weise zu 
beantworten gesucht. Schwefel wurde in einem Dilatometer bis zu 
ca. 400° erhitzt und darauf an der Luft rasch abgekühlt. — Hatte der 
Schwefel die Zimmertemperatur erreicht, so wurde das Dilatometer mit 
der von Reicher benutzten Flüssigkeit, einer Lösung von Schwefel in 
einem Gemisch von CS, und Terpentin, beschickt und in einen Ther- 
mostat neben ein anderes Dilatometer eingeführt, in welchem der Schwefel 
jedoch schon ins Gleichgewicht gekommen war. — Bei einem der Ver- 
suche, wobei der Thermostat anfangs auf 80° reguliert war, wurde nun 
konstatiert, dass, wenn der Meniskus in dem Dilatometer mit dem alten 
Schwefel schon lange zu Ruhe gekommen war, der Meniskus der Flüssig- 
keit in dem andern Dilatometer noch immer stieg. — Nun ist es ziem- 
lich sicher, dass die feste Phase, bei der raschen Abkühlung erhalten, 
verhältnismässig viel S, aufgelöst enthält, welche sich fortwährend in 
kristallinischen Schwefel umwandelt, bis der Gleichgewichtszustand er- 
reicht worden ist. — Diese Umwandlung S,— 5, ist mit einer Volum- 
verminderung verbunden, so dass ausser dieser Umsetzung noch eine 
andere Transformation mit Volumvergrösserung stattfinden musste?). 
Der ganze Verlauf der Erscheinung schien darauf hinzuweisen, dass diese 
Transformation, in einem gewissen Temperaturtrajekt wenigstens, aus der 
Umwandlung von rhombischen in monoklinen Mischkristallen besteht, 
woraus gefolgert wurde, dass der Übergangspunkt durch S erniedrigt 


ı, Dissertation. Amsterdam 1883. 

?2) Diese Umsetzung ist auch mit einer Wärmeentwicklung verbunden, welche 
aber bei der Langsamkeit der Erscheinung nicht zu einer Temperaturerhöhung An- 
lass geben konnte. 


’ 
Bu 
{ 

R 

4 


a Be 


232 A. Smits 


wird!). — Benutzen wir dieses Resultat, um den Zusammenhang zwi- 
schen der unären und pseudobinären 7, x-Figur weiter anzugeben, um 
an der Hand der so erhaltenen Figur die neuen Versuchsergebnisse zu 
erklären, dann bekommen wir folgendes. 

Die Linie OC gibt die Erniedrigung des Übergangspunkts mit zu- 
nehmendem Gehalt an S, an. In © schneidet diese Linie die Linie fr, 

auf welcher die mono- 

p ' klinen Mischkristallphasen 

gelegen sind, die mit der 
flüssigen Phase auf fb ko- 
existieren. Das Auftreten 
des Schnittpunkts © be- 
deutet also das Auftreten 
eines Dreiphasengleichge- 
wichtszwischen der Flüssig- 
keit db, der monoklinen 
Mischkristallphase e und 
der rhombischen Misch- 
kristallphase d. Daraus 
folgt zu gleicher Zeit, dass 
die zwei Linien von der 
Schmelzfigur des rhombi- 
schen Schwefels, die Linie 
ga und ge, ebenfalls durch 
die Punkte b, bzw. d gehen, 

9 und dassdiese Linien unter- 
N halb des genannten Drei- 
phasengleichgewichts die 
stabilen koexistierenden 
Phasen angeben. 

Was jetzt die unäre 
T,x-Figur anbelangt, sehen wir, dass der Übergangspunkt dort auf- 
tritt, wo die Linie für die unäre monokline Phase die Übergangslinie 
OC trifft. Dies geschieht in dem Punkte $,' bei + 95-5%. Bei Wärme- 


gu — A 5, 
Fig. 4. 


!) Dieses Ergebnis wurde von Dr. de Leeuw und mir angekündigt (Verslag. 
Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, 30. Sept. 1911, 400); weil aber Dr. de Leeuw 
die Versuche vollkommen selbständig ausführte in einer Zeit, wo es mir unmöglich 
war, mit ihm zusammen zu arbeiten, äusserte er den Wunsch, die Richtigkeit seiner 
Beobachtungen selbst gegen Angriffe zu verteidigen, deshalb ist Kruyt von de 
Leeuw beantwortet worden. 
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entziehung verwandelt sich hier (wenn keine Verzögerung auftritt) die 
monokline Mischkristallphase S, in die rhombische S,’, und bei tiefern 
Temperaturen bewegt sich die feste unäre rhombische längs der Linie 
$,8;. Diese Fig. 4, welche zum ersten Male die Ableitung des Über- 
gangspunkts des Schwefels mittels der Linien des festen innerlichen 
Gleichgewichts enthält, wurde von mir in Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 
Amsterdam, 30. Sept. 1911, 231 publiziert, aber mit einem Entmischungs- 
gebiet, welches aber, wie ich in derselben Mitteilung in einer Note an- 
gab, auf Grund von Resultaten, während des Erscheinens der Druck- 
proben erhalten, weggedacht werden müsste. 

Lässt man den Zustand P rasch abkühlen, dann ist es möglich, 
dass bei gewisser Abkühlungsgeschwindigkeit die Zusammensetzung des 
erhaltenen Zustands bei der gewöhnlichen Temperatur in q gelegen ist, 
so dass wir dann also rhombische Mischkristalle haben, welche sich 
nicht im Gleichgewicht befinden, weil der stabile Zustand auf der Linie 
SS, gelegen ist. — Indem das System den Gleichgewichtszustand zu 
erreichen sucht, setzt S, sich in den Mischkristallen in $; um, welche 
Reaktion mit einer Volumabnahme verbunden ist. Bei gewöhnlicher 
Temperatur ist die Umsetzungsgeschwindigkeit aber praktisch Null. Führt 
man aber das Dilatometer in einen Thermostat von höherer Temperatur 
ein, z. B. von 80°, dann kann man, nach Dr. de Leeuw, auch nach- 
dem die ganze Masse schon lange die Temperatur des Bads angenommen 
hat (nach einigen Stunden), eine deutliche Volumzunahme beobachten, 
welche später von einer Volumabnahme gefolgt wird. 

Von dieser Erscheinung liesse sich folgende Erklärung geben. 
Eine ziemlich rasche Erhöhung der Temperatur bringt den Zustand 
von q in q,, welche eine geringe Schmelzung der Mischkristalle und 
gleichzeitig eine Volumzunahme verursacht. Diese Schmelzung hört bald 
auf, und da die Umsetzung S, — S; fortdauert, geht die Volumzu- 
nahme bald wieder in eine Volumabnahme über. — Erhöht man die 
Temperatur des Thermostaten aufs neue, so wird sich die soeben be- 
schriebene Erscheinung, d. h. das Auftreten einer Volumzunahme, welche 
von einer Volumabnahme gefolgt wird, wiederholen, auch wenn die 
Temperatur oberhalb derjenigen des Dreiphasengleichgewichts b,c,d ge- 
stiegen ist. — Nimmt man nämlich an, dass der Zustand des Systems 
4; war, und dass die Temperatur derart erhöht worden ist, dass der 
Zustand mit einem Punkt in dem Gebiete für die Koexistenz mono- 
kliner und rhombischer Mischkristalle übereinstimmt, dann werden die 
rhombischen Mischkristalle sich teilweise in monokline umsetzen, welche 
Umwandlung ebenfalls mit einer Volumvergrösserung verknüpft ist. — 
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Diese Transformation kommt bald zum Stillstand, und infolge des Pro- 
zesses 5, — S; beobachten wir schliesslich wieder eine Volumve:- 
minderung. — Diese Erscheinung wiederholt sich, bis bei Temperatur- 
steigerung die Übergangstemperatur erreicht ist. — Eine kleine Ten- 
peraturerhöhung hat auch dann eine erhebliche Volumvergrösserung, 
durch die Umsetzung S, — $,, zufolge, aber diese wird dann nicht 
mehr von einer Volumverminderung gefolgt. 

Wir haben hier also gesehen, dass die genannten Erscheinungen 
unterhalb der Dreiphasentemperatur bed dieselben sind wie oberhalb 
dieser Temperatur, so dass aus den von Dr. de Leeuw erhaltenen Er- 
gebnissen, wie er selber bemerkte, nicht abgeleitet werden kann, wie 
gross die von ihm gefundene Erniedrigung war. — Bevor wir weiter 
gehen, sei noch erwähnt, dass es auch möglich ist, dass der Anfangs- 
zustand q im heterogenen Gebiet zwischen den Linien ba und de lag, 
und dass die flüssige Phase erst bei höherer Temperatur infolge der 
Umsetzung S, — S; verschwand, aber das ist hier von keiner Be- 
deutung, da die Erklärung der Erscheinung in diesem Falle dieselbe ist!). 

Im Zusammenhang mit dem hier Mitgeteilten ist zu erwähnen, dass 
Kruyt?) auf Grund der Versuche von van Klooster und Smit meint 
schliessen zu müssen, dass der Übergangspunkt des Schwefels von S, 
nicht erniedrigt, sondern erhöht wird. Er hat dementsprechend meine 
T,«-Figur geändert, aber meine Ableitung des Übergangspunkts mittels 
der Linien für das innerliche Gleichgewicht in den festen Phasen bei- 
behalten, wie seine Fig. 5 zeigt, aber ohne das zu vermelden, so 
dass es auf den Leser den falschen Eindruck machen könnte, 
diese Ableitung sei von Kruyt. 

Obwohl, wie Dr. de Leeuw schon richtig bemerkte, die Annahnıe 
einer Erhöhung des Übergangspunkts mit den frühern experimentellen 
Ergebnissen Kruyts streitig sind, und die Experimente von vanKlooster 
und Smit sicherlich nochmals unter Weglassung der Einleitung von 
Ammoniak- und Schwefeldioxyd wiederholt werden mussten, bevor man 
in dieser subtilen Materie von einwandfreien Resultaten sprechen kann, 
erachte ich es doch für notwendig, die Versuche Dr. de Leeuws auf 
etwas andere Weise zu wiederholen, um jeden Zweifel ausschliessen 
zu können, und die 7,x-Figur auch noch weiter zu untersuchen. — 


!) Die hier gegebene Erklärung der von Dr. de Leeu w beobachteten Er- 
scheinungen wäre auch zutreffend gewesen für den Fall, dass der Übergangspunkt 
durch $, erhöht wurde, wenn die genannten Erscheinungen sich nicht bis zum 
Übergangspunkt regelmässig wiederholten. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 726 (1913). 
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Diese Untersuchungen sind schon in meinem Laboratorium ange- 
fangen. 

Weil diese Frage für die folgende Besprechung von ziemlich unter- 
geordneter Bedeutung ist, werde ich vorläufig annehmen, dass der 
Schluss von Dr. de Leeuw richtig ist, und der Übergangspunkt von 
S, erniedrigt wird. 

Ich will dann darauf hinweisen, wie jeder natürlich sofort erkennt, 
dass die hier gegebene 7, x-Figur im Lichte der Theorie der Allotropie 
unlogisch ist, weil zur Deutung der beobachteten Erscheinungen an- 
genommen werden musste, dass der reine Komponent $, einen Über- 
gangspunkt besitzt, während die Theorie der Allotropie sagt, dass die 
Übergangserscheinung die Umwandlung von einem Zustand innerlichen 
Gleichgewichts in den andern bedeutet. 


x S, 
Fig. 5. 


Bei dem Phosphor konnten, auch bei der pseudobinären Auffassung, 
die beobachteten Erscheinungen, der neuen Theorie entsprechend, an- 
gegeben werden, aber weil dieses bei dem Schwefel nicht möglich ist, 
sind wir gezwungen, uns hier einer pseudoternären Figur zu bedienen. 

In dieser schematischen, ternären 7, x-Figur sind die Pseudokompo- 
nenten mit Sz, Sund S, angegeben. Weiter sind in den drei pseudobinären 
Systemen Schmelzfiguren angenommen, welche in den drei Seitenflächen 
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des »Prismas verzeichnet worden sind. In diesen Schmelzfiguren sind 
nur einfachheitshalber Eutektika angenommen, während es wahrschein- 


Fig. 6. 
lich ist, dass diese hier nicht vorkommen, weil die Pseudokomponenten 
vermutlich Polymere voneinander sind!). 


1) Siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 421 (1911). 
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Die 7,x-Figur der pseudobinären Systeme S,— S, und Sy — S, 
sind am kompliziertesten, weil, um den Soufre nacre!) unterbringen zu 
können, ohne das System pseudoquaternär auffassen zu müssen, noch 
eine Diskontinuität in die Mischungsreihe der monoklinen Mischkristalle 
angenommen worden ist, wobei die monoklinen Mischkristalle erster 
Art in monokline Mischkristalle zweiter Art übergehen. Dies geschieht 
auf der Dreiphasentemperaturlinie fgh, bzw. f’g’h‘. 

Betrachten wir zuerst die Fläche für das pseudobinäre System 
Sp— Sr, dann ist zu bemerken, dass die Linie %k,/, die innern Flüssig- 
keitsgleichgewichte angibt, und das /, und s, die flüssigen und festen 
Phasen sind, die bei dem unären Erstarrungspunkt des monoklinen 
Schwefels zweiter Art koexistieren. — Von $S, aus geht die Linie für 
die innerlichen Gleichgewichte in der festen Phase, welche in S,' die 
Mischkristallinie des pseudobinären Systems begegnet, so dass dort beim 
unären Verhalten der Übergangspunkt in dem System S,— S, auf- 
tritt. — Neben s,' bildet sich dann s,‘, und unterhalb dieser Über- 
gangstemperatur bewegt sich die feste Phase der Linie s,'s „ entlang. 
Weiter ergibt sich, dass der metastabile Teil der Linie für die inner- 
lichen flüssigen Gleichgewichte bei /,, der ebenfalls metastabile Teil 
der Schmelzlinie den rhombischen Pseudokomponenten begegnet, so dass 
die Phasen /,s, die koexistierenden Phasen des metastabilen unären 
Schmelzpunkts des rhombischen Schwefels in diesem pseudobinären 
System darstellen. 

Verlängern wie die Linie A,/,!, noch weiter nach niedrigern Tem- 
peraturen, dann sehen wir, dass sie bei /, der metastabilen Teil der 
Schmelzlinie der monoklinen Mischkristalle erster Art begegnet, so dass 
auch dort ein metastabiler unärer Erstarrungspunkt auftritt, wobei sich 
der metastabile unäre monokline Schwefel erster Art S, bildet. 

In den übrigen zwei pseudobinären Systemen sind gleichfalls die 
Linien für die flüssigen und festen innerlichen Gleichgewichte ange- 
geben, aber Übergangsgleichgewichte brauchen in diesen Systemen 
nicht angenommen zu werden. 

Die Frage, welche jetzt zu beantworten war, war diese: „Was be- 
kommen wir, wenn wir an dem System S»-+ 57, welches fortwährend 
im innerlichen Gleichgewicht gedacht wird, S, zufügen?“ Um diese 
Frage zu beantworten, setzen wir einen Augenblick voraus, dass die 
Schwefelart S, sich nicht in rhombischen oder monoklinen Schwefel 
verwandelt, und sich also vollkommen wie eine Komponente verhält. 


ı) Gernez, Journ. d. Phys. 3, 76 (1884); Smith u. Carson, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 77, 661 (1911). 
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Wählen wir jetzt den einfachsten Fall, dass nämlich die stabilen 
unären Erstarrungsgleichgewichte durch Zufügung von S, erniedrigt 
werden, dann leuchtet es ein, dass von den Punkten /, und S, zwei 
Linien über die Schmelzfläche der monoklinen Mischkristalle zweiter 
Art laufen, welche sich auf die flüssige und feste Phase beziehen, die 
bei innerlichem Gleichgewicht zwischen den Pseudokomponenten S;, 
und S, koexistieren, wenn der S,-Gehalt zunimmt. 

Ähnliche Schmelzstreifen gehen von dem unären Erstarrungs- 
gleichgewichte /,S, und /,S, aus, und auf demselben Grund ein Über- 
gangsstreifen von dem Übergangsgleichgewicht S,'8,'. 

Denken wir uns jetzt den Fall, dass die Pseudokomponenten S,, 
und $, immer im innerlichen Gleichgewicht sind, und S, sich als 
wirkliche Komponente verhält, dann werden von dem unären Erstarrungs- 
gleichgewicht 1,'S,' zwei Linien ausgehen, welche auf die Schmelz- 
fläche der monoklinen Mischkristalle zweiter Art laufen, und von welchen 
hier angenommen ist, dass sie bei zunehmendem Gehalt an S, nach 
niedrigern Temperaturen gehen. — Auf diesen Schmelzstreifen liegen 
die monoklinen Mischkristalle, die mit Flüssigkeit koexistieren, während 
in beiden Phasen innerliches Gleichgewicht zwischen S,, und $, herrscht. 
Es leuchtet daher ein, dass dort, wo die zwei Schmelzstreifen, welche 
von /,S, und 2,8, ausgehen, einander begegnen, Koexistenz zwischen 
einer monoklinen Mischkristallphase S und einer flüssigen Phase L 
auftreten soll, in welchen Phasen die drei Pseudokomponenten S;, Sy 
und S, sich miteinander im innerlichen Gleichgewicht befinden. Z und 
S sind also die koexistierenden Phasen bei dem stabilen und unären 
Erstarrungsgleichgewicht des monoklinen Schwefels. Ebenso findet man, 
dass L’S” die koexistierenden Phasen des metastabilen unären Er- 
starrungsgleichgewichts des perlmutterartigen Schwefels (Soufre nacrt 
von Gernez) ist, und dass $S’ und Z’ das metastabile unäre Erstarrungs- 
gleichgewicht des rhombischen Schwefels angibt. Die unäre Flüssigkeits- 
linie, welche natürlich durch die Punkte LL’ und L” geht, ist hier 
mit L”K angegeben. Der unäre monokline Schwefel bewegt sich längs 
der Linie SS,, und dort, wo diese Linie die Übergangsstreifen trifft, 
wandelt die monokline Form sich in die rhombische um, welch letztere 
sich dann bei Temperaturerniedrigung und bei unärem Verhalten der 
Linie S,S, entlang bewegen wird. 

Es leuchtet ein, dass die Richtung dieser unären Linien mit der 
Beobachtung in Übereinstimmung ist. — Die Tatsache, dass z. B. rhom- 
bischer Schwefel bei einer höhern Temperatur schmilzt, je nachdem er 
von einer niedrigern Temperatur rasch aufgewärmt wird, lässt sich 
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mittels dieser Figur sofort erklären. Denn je nachdem wir von einem 
niedrigern Punkte auf der Linie 8, S, ausgehen, wird man bei rascher 
Temperatursteigerung die Schmelzstreifen S’L’s,!,, oder die Schmelz- 
streifen S’ZL’s,!, bei einer höhern Temperatur erreichen. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass, wenn wir, wie wir 
schon machten, den Fall annehmen, dass S, und S, sich immer im 
innerlichen Gleichgewicht befinden, und S, sich immer als wahre Kom- 
ponente verhält, sich noch mehr aus der Fig. 6 ableiten lässt. Die zwei 
Schmelzstreifen, welche von /,s,, bzw. !,s, ausgehen, werden einander 
dann begegnen können, d.h. die Flüssigkeitslinien beider Schmelzstreifen 
können einander dann in /, begegnen, so dass dieser Schnittpunkt eine 
Flüssigkeit angeben würde, welche sowohl mit monoklinem s,’ wie mit 
rhombischem Mischkristallen s, koexistiert, woraus folgt, dass der 
Punkt /, sich auf der Schnittlinie der ternären, monoklinen und rhom- 
bischen. Schmelzfläche liegen muss, und die Mischkristallphasen s, und 
s;, auf dem Übergangsstreifen gelegen sind. Unterhalb dieser Drei- 
phasentemperatur, welche in Fig. 4 durch bed angegeben wurde, wer- 
den dann rhombische Mischkristalle s,s, mit Flüssigkeit /,/, koexistie- 
ren. — Die verschiedenen koexistierenden Phasen anzugeben, für den 
Fall, dass die Pseudokomponente $S, sich wie eine wahre Komponente 
verhält, hat seinen Nutzen, weil dieser Grenzfall bei raschem Arbeiten 
beinahe realisiert werden kann. 

Es sei hier mit Nachdruck betont, dass die hier gegebene Figur 
ein erster Versuch ist um die bei Schwefel beobachteten Erscheinungen 
schematisch wiederzugeben. Sehr wahrscheinlich ist es, dass die wirk- 
liche 7, x-Figur komplizierter ist, und dass infolgedessen diese Figur 
noch viele Änderungen erfahren muss. — Die hier gegebenen Ausein- 
andersetzungen bezweckten denn auch bloss, zu zeigen, dass das System 
Schwefel mindestens ternär ist, weil es mindestens drei Molekelarten 
enthält, die bei unärem Verhalten miteinander im Gleichgewicht sind, 
und dass die verschiedenen Modifikationen sich durch eine verschiedene 
Lage des innerlichen Gleichgewichts voneinander unterscheiden. 

Während die Theorie der Allotropie auf mindestens drei ver- 
schiedene Molekelarten des Schwefels hinweist, sind in der Literatur 
auch schon experimentelle Ergebnisse zu finden, die mit Notwendig- 
keit für die Annahme von mehr als zwei Molekelarten sprechen. 

Rotinjanz!) fand, dass die Zähigkeit bei Temperaturerhöhung 
anfangs bis 160° von 11 auf 8 fällt, und dann rapide ansteigt und 


', Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 609 (1908). 
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bei 187° ihren maximalen Wert 52000 erreicht, um bei weiterer Ten- 
peratursteigerung bis 448° wieder auf 74 zu fallen. 

Dass die Zähigkeit einen maximalen Wert erreicht, lässt sich wie 
Kruyt!) schon betonte, dadurch erklären, dass dort, wo das innerliche 
Gleichgewicht sich stark mit der Temperatur verschiebt, und zwar in 
der Richtung von grösserer Zähigkeit, der Einfluss der Zusammensetzung 
prädominieren kann, während dort, wo diese Verschiebung weniger 
stark ist, der Einfluss der Temperatur die Überhand haben wird. — 


Das ist die Ursache, dass unterhalb 160° und oberhalb 187°, wo = 
( 

für die Linien des innerlichen Flüssigkeitsgleichgewichts klein ist, die 
Zähigkeit mit steigender Temperatur abnimmt, während von 160 bis 


187°, wo z gross ist, die Zähigkeit mit der Temperatur steigt. 


Während dieses Verhaltens sich also auf einfache Weise erklären 
lässt, sind von Rotinjanz noch andere Tatsachen aufgefunden, welche 
mit der Annahme von zwei Molekelarten unvereinbar sind. Nachden 
er festgestellt hatte, dass der aus CS, umkristallisierte Schwefel bei 
187° die grösste Zähigkeit 52000 zeigte, fand er, dass der Schwefel, 
der mit NH, bearbeitet war, bei etwa 180° den maximalen Zähigkeits- 
wert 19000 erreichte, während Schwefel mit 0-02 |, J bei 225° eine 
maximale Zähigkeit von 5600, und Schwefel mit 0.77%, .J bei 265° 
ein Zähigkeitsmaximum von 300 besitzt. 

Die Beimengungen ändern also nicht bloss die Werte der Zähig- 
keiten, sondern verschieben auch die Maxima zu andern Temperaturen. 
— Bei allen Versuchen wurde weiter gefunden, dass der zum ersten 
Male erhitzte Schwefel die höchste Zähigkeitskurve gibt, da bei allen 
weitern Erhitzungen die Kurven niedriger verlaufen. 

Das meist wichtige Resultat ist nun dieses, dass 0-02°/,./ die Zähig- 
keit bei derselben Temperatur etwa zehnmal, und 0-77%, ./ dieselbe etwa 
173 mal vermindert, während Smith und Carson?) fanden, dass Jod- 
zusatz das innerliche Gleichgewicht nicht unbedeutend nach der $,- 
Seite verschiebt. Hieraus folgt natürlich, dass nicht die Zunahme von 
$, oberhalb 160° der Grund für den Zuwachs der Zähigkeit sein kann. 
und dass also die Zähigkeitsänderung von einer dritten neuen Molekel- 
art verursacht werden muss. 

Eine andere Erscheinung, welche ebenfalls auf der Existenz einer 
dritten Molekelart des Schwefels beruht und zuerst von Aronstein 


und Meihuizen?) beobachtet worden ist, besteht darin, dass eine bei 


ı) Loe. eit. 2%) Zeitschr f physik. Chemie 57. 692 (1907). 
®) Verh. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, 1898, 1. 
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der gewöhnlichen Temperatur übersättigte Lösung von S in S,Cl, bei 
derselben Temperatur stark ungesättigt wird, wenn die Lösung einige 
Augenblicke auf 170° erhitzt, und dann wieder auf die gewöhnliche 
Temperatur abgekühlt wird. — Aten!) hat neuerdings gefunden, dass 
diese Erscheinung nicht der Bildung einer neuen Verbindung zuge- 
schrieben werden kann, und ebenso wenig durch eine Verschiebung 
des Gleichgewichts $S, 7 8; zu erklären ist. Dass man es hier in der Tat 
mit einer neuen Molekelart zu tun hat, bewies er auf folgende Weise. 
Reiner Schwefel wurde auf 125° erhitzt und darauf durch Ausgiessen 
schnell abgeschreckt. Von diesem so erhaltenen Schwefel wurde nach 
Zerreiben bei 25° die Löslichkeit in 5,01, bestimmt, wobei sich heraus- 
stellte, dass die Löslichkeit durch die vorübergehende Erhitzung auf 
125° sehr merkbar gesteigert wurde, wie aus untenstehender Tabelle 
ersichtlich ist. 
S,Cl, gemischt mit 69-2 Atom-°, 8 gab eine Löslichkeit von 56-0 Atom-°, 8 

Pr m I: we " „ 665 o „ „ 

r Pr „ 80-9 „ su ia ee „ 58-5 „ er 
während die Löslichkeit von nicht zuvor erhitztem Schwefel bei der- 
selben Temperatur von 25°, 53-5 Atom-°), $ beträgt. 

Dass die durch vorübergehende Erhitzung beobachtete Steigerung 
der Löslichkeit des Schwefels nicht von dem S,-Gehalt herrührt, wurde 
schliesslich noch hierdurch bewiesen, dass bei einer Löslichkeitsbe- 
stimmung eines Gemisches von rhombischem und amorphem Schwefel 
bei 25°, 54-5 Atom-°), S gefunden wurden, während die Lösung nicht 


‚vollkommen klar war, so dass das Resultat ohne Zweifel zu hoch ist. 


Aus der von Aten beobachteten Erhöhung der Löslichkeit, welche 
von der Menge des übermässigen Schwefels abhängig ist, 
folgt also, dass Schwefel nicht aus zwei, sondern ohne Zweifel aus drei 
Molekelarten bestehen muss. 

Weil die Theorie der Allotropie dieses voraussagte, ist es jetzt ge- 
boten, zu untersuchen, ob diese dritte Molekelart in dem rhombischen 
und monoklinen Schwefel in verschiedener Quantität vorkommt. Ist 
dieses in der Tat der Fall, dann ist es in hohem Masse wahrschein- 
lich, dass die von Dr. Aten entdeckte Molekelart diejenige ist, deren 
Existenz von der Theorie der Allotropie vorausgesagt wurde. — Die 
Fortsetzung der Untersuchungen Dr. Atens werden hoffentlich imstande 
sein, diese Frage zu beantworten. 

3) Versl. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, 28. Sept. 1912, 396. 


Amsterdam, Anorg. Chem. Laboratorium der Universität, 26. Februar 1912. 
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Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn Fritz Ephraim. 
Von 
Fritz Friedrichs. 
(Eingegangen am 12. 3. 13.) 


In Band 81, Heft 5 dieser Zeitschrift veröffentlicht Herr Fritz 
Ephraim im dritten Teil seiner Arbeit über die Natur der Neben- 
valenzen Anschauungen, die sowohl mit den Arbeiten Roozebooms als 
auch mit den im hiesigen Institut erhaltenen Resultaten in direktem 
Widerspruch stehen, weshalb ich mich zu diesen Ausführungen ge- 
nötigt sehe. 

Herr Ephraim glaubt, einen „grundlegenden Unterschied“ zwischen 
Hydraten und Ammoniakaten entdeckt zu haben; er schreibt: 

„Auch äusserlich zeigen die Dampfdruckkurven der Hydrate wesent- 
liche Verschiedenheit von denen der Ammoniakate; sie besitzen näm- 
lich Knick- und Umwandlungspunkte, während solche bei den Ammonia- 
katen bisher noch nirgends beobachtet wurden.“ ; 

Diese Behauptung widerspricht der Literatur der Ammoniakate. 
Schon Bakhuis Roozeboom!) beobachtete in seiner klassischen Arbeit 
über das System Ammoniumbromid-Ammoniak einen derartigen Um- 
wandlungspunkt, in welchem das Triammoniakat in Monammoniakat und 
die gesättigte Lösung des letztern übergeht. 

Herr Ephraim schreibt weiter: 

„Es ist uns ganz geläufig, dass Hydrate nur in bestimmten Exi- 
stenzgebieten beständig sind, deren Ausdehnung nur durch unmässige 
Druckänderungen möglich ist, und es erscheint zuerst gewiss über- 
raschend, dass die Ammoniakate solche abgegrenzte Existenzgebiete nicht 
aufweisen sollen. Eine Überlegung zeigt aber, dass beides sehr wohl 
möglich ist, ohne Widerspruch in sich zu schliessen. 

„Der scheinbare Unterschied erklärt sich nämlich daraus, dass im 
Falle des Hydrats beide Dissociationsprodukte, Wasser und Salz, zurück- 
bleiben, während im Falle des Ammoniakats der Bodenkörper nur aus 
einer Phase besteht. Hydrate zersetzen sich also unter Bildung von ge- 


ı) Das heterogene Gleichgewicht Vol. 2, S. 413; ,Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 4, 
361 (1885); Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 460 (1888); Abegg,Handb. anorg. Chem. III, 
3. Abt., S. 269. 
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sättigter Lösung des niedrigern Hydrats; beim Ammoniakat entsteht 
eine solche Lösung nicht, da das Ammoniak infolge seines niedrigen 
Siedepunkts sofort gasförmig entweicht. Würde man unterhalb des Siede- 
punkts des Ammoniaks oder nur wenig oberhalb desselben arbeiten, so 
würde man jedenfalls ganz dieselben Kurventypen mit Umwandlungs- 
punkten finden wie bei den Hydraten. 

„Die Hydrate und die Ammoniakdissociation unterscheidet sich also 
durch Bildung oder Nichtbildung gesättigter Lösungen voneinander.“ 

Wie aus den Arbeiten von Franklin und Kraus!) hervorgeht, 
hat Herr Ephraim meist in Ammoniak unlösliche Salze in der Hand 
gehabt und diese mit löslichen Hydraten verglichen, ohne sich des Ein- 
flusses der Löslichkeit auf die Dissociationskurven bewusst zu sein. 
Umwandlungspunkte in binären Systemen sind Quadrupelpunkte, also 
an die Anwesenheit von vier Phasen gebunden. Binäre Systeme mit 
einer flüchtigen Komponente, mit denen wir es hier zu tun haben, 
können somit, wenn man von dem unwahrscheinlichen Falle von drei 
festen Phasen absieht, nur durch Auftreten einer flüssigen Phase in- 
variant werden. Da nun in unlöslichen Systemen die einzig mögliche 
flüssige Phase einer der beiden Komponenten oder eine Verbindung 
beider in geschmolzener Form ist, bei deren Gegenwart wiederum nur 
eine feste Phase existenzfähig sein kann, so wird der einzige Punkt, 
an welchem bei derartigen Systemen vier Phasen auftreten können, 
der Schmelzpunkt der einen Komponente, resp. der Verbindung unter 
der flüssigen andern Komponente sein. Dieser Punkt, an welchem 
zwei flüssige Phasen auftreten müssen, ist jedoch nur ein Schmelzpunkt, 
aber kein Umwandlungspunkt. Die Dissociationskurven unlöslicher Sol- 
vate können also in besonders günstigen Fällen wohl Schmelzpunkte, 
nie aber Umwandlungspunkte aufweisen. 

Weiter leugnet Herr Ephraim abgegrenzte Existenzgebiete der 
Ammoniakate; dies trifft wieder nur bei unlöslichen Ammoniakaten zu 
und muss sich bei unlöslichen Hydraten ebenso verhalten. 

Sehr merkwürdig finde ich den letzten von mir zitierten Satz aus 
der Abhandlung Herrn Ephraims, in welchem er überhaupt das Auf- 
treten gesättigter Lösungen bei Ammoniakaten zu bestreiten scheint. 
Herrn Ephraim scheint die Diverssche Flüssigkeit, eine Lösung von 
Ammoniumnitrat in Ammoniak (vollständig stabil bei Zimmertemperatur 
und unter Atmosphärendruck) gar nicht bekannt zu sein, ebensowenig 
die Zerfliesslichkeit vieler Salze, z. BB NH,SCN, NH,NO,, Hg(ON),, 
AgPHSCN), (NH,),S,0;, NH,CIO, in einer Ammoniakatmosphäre bei 


1) Amer, Chem. Journ. 20, 820—836 (1898). 
16* 
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gewöhnlicher Temperatur, entsprechend dem Zerfliessen hygroskopischer 
Salze an feuchter Luft. 

Als Beleg für alle meine Behauptungen möchte ich auf die von 
mir untersuchten und in allernächster Zeit im Drucke erscheinenden 
Systeme hinweisen, von denen ich hier nur einen kurzen Überblick 
geben kann. 

Es sind die vollständigen P, 7, X-Diagramme in den Grenzen 
von — 100 bis + 300° und zwischen Vakuum und 5 Atm. von folgen- 
den Systemen ausgearbeitet worden: N,H,—NH,; NH,N,—NR.: 
NH,Br— NH,; NH, COI— NR;:NHJ— NH, NH,SCN—NH,!);NH,Cl0,— 
NH,; HgCh,—NRA;: AgN;—NH;; (NH,,SOy—NH,; CuSO,—NRA,: 
BaN,—NR,;; CaCl,—NH,. Alle diese Systeme, mit Ausnahme der letzten 
vier unlöslichen, zeigen für ihre Ammoniakate abgegrenzte Existenz- 
gebiete und gut charakterisierte Umwandlungspunkte, von denen ich 
einige hier anführen will. 


Phasen Umwandlungstemp. 
NH,N,.2NH,; NH,N,; NH,N,——-NH,; NH, — 85 | 
NH,Br.3NH,; NH,Br.NH,; NH,Br-—- NH,; NH, + 65 | - a en 
NH,Br.NH,; NH,Br; NH,Br-—- NH,; NH, + 36.0 
NH,J.3NH,; NH,J.NH,; NH,J--NH,; NH, — 115» 
NH,J.NH,; NH,J; NH,J-- NH,; NH, + 72.0 


Weitere Arbeiten, besonders über die Salze der Schwermetalle, 
sind im Gange, ebenso Systeme mit andern flüchtigen Komponenten 
als Ammoniak, wie SO,. HCl usw. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde nachgewiesen, dass bei unlöslichen Solvaten überhaupt 
keine Umwandlungsprodukte zu erwarten sind. 

2. Die von Herrn Ephraim gefundenen vermeintlichen Unterschiede 
zwischen Hydraten und Ammoniakaten wurden darauf zurückgeführt, 
dass unlösliche Ammoniakate mit löslichen Hydraten verglichen wurden, 
ohne Beachtung des Einflusses der Löslichkeit auf die Dissociations- 
kurven. 


3. Es wurde gezeigt, dass sich Hydrate und Ammoniakate in jeder 
Beziehung analog verhalten. 


!) Vgl. Bradley. Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 15—24 (1911). 


Ithaca N. Y., Cornell University. 
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Die Beziehungen zwischen den Schwefelmodifikationen. 
Von 
H. L. de Leeuw. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 2. 13.) 


Mit Genehmigung von Herrn Prof. Smits werde ich im folgenden 
die letzten Abhandlungen!) von H. R. Kruyt über die Allotropie des 
Schwefels einer Kritik unterziehen und dabei die experimentellen Re- 
sultate, welche ich während einer von mir als Privatassistent vorge- 
nommenen Untersuchung erhielt, benutzen. Es mögen zwar erst einige 
Punkte in historischer Folge ganz kurz mitgeteilt werden. 

Smith und seine Mitarbeiter sind die ersten gewesen, die beim 
Schwefel dynamische Isomerie angenommen haben. Sie bestimmten den 
Lauf der Gleichgewichtskurve S;— S, und die Gefrierpunkte des mono- 
klinen Schwefels. Kruyt, hier anknüpfend, bestimmte die Anfangs- 
schmelzpunkte des rhombischen Schwefels, wenn derselbe bei verschie- 
dener Temperatur mit S, ins Gleichgewicht gekommen war, wobei er 
zur Analyse die Smithsche Schmelzkurve benutzte. Ausserdem glaubte 
er, ein metastabiles Gebiet beschränkter Mischbarkeit annehmen zu 
müssen, im Gegensatz zu Smith c. s. 

Herr Professor Smits wies schon im Jahre 1910?) darauf hin, 
dass die Untersuchungen über den Schwefel Resultate geliefert hatten, 
welche seine Theorie der Allotropie unterstützen. Kruyt hatte z. B. 
mitgeteilt, dass man, ausgehend von rhombischem Schwefel, der bei 90° 
im Gleichgewicht war, nach der Sochschen Methode den Schmelzpunkt 
110-9° findet, während nach der nämlichen Methode 111-4° gefunden 
wird, wenn der Schwefel bei 65° ins Gleichgewicht gekommen war. 
Hieraus ist nun zu folgern, dass in dem festen Zustande ein inneres 
Gleichgewicht existiert, d. h. dass derselbe aus Mischkristallen besteht, 
und dass die Kurve für das innere Gleichgewicht in der festen Phase 
bei Temperaturerhöhung, ebenso wie in der Flüssigkeit, nach grösserem 
S,-Gehalt läuft. Smits änderte deshalb die 7, x-Figur (Fig. 1) in die 
Figur 2. 


ı) Z. f. Elektroch. 18, 581 (1912) und Zeitschr, f. physik. Chemie 82, 726 (1913). 
2) Kon. Akad. v. Wet. März 1910, 808. 
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Es ist hier am Platze, einen Moment herauszugreifen und darauf 
hinzuweisen, dass Kruyt öfters derartige Redensarten benutzt, dass 
seine Ausführungen ganz unrichtige Vorstellungen hervorrufen. So 
schreibt er in seiner letzten Abhandlung!): „Leider habe ich damals 
(in der ersten Abhandlung) nicht gleich darauf hingewiesen, dass sich 
hieraus unzweifelhaft ergibt, dass es sich in diesem Falle um eine 
homogene Mischphase von $,, und S,„ handelt“. Er konnte aber 
nicht darauf hinweisen, weil er es nicht eingesehen hatte 
und völlig im Zweifel war, ob Mischkristalle oder reine 
Phasen auftraten. Sogar in seiner dritten Abhandlung?) 
schreibt er noch (S. 341), dass gewisse Andeutungen für 
Mischbarkeit im festen Zustande 
vorliegen, die Frage sich aber de- 
finitiv beantworten liesse, indem 
man untersuchte, ob der Umwand- 
lungspunkt S,,— Sn. von 8, beein- 
flusst werde. 


N9,85° 
46° 
\ 128 
 ayras 
„” 5 
Su 7 d Su BER x 5 
Fig. 1. Fig. 2. 


Setzen wir jetzt unsere historische Auseinandersetzung fort, dann 
ist zu erwähnen, dass A. Smith und Carson?) später die Gefrierkurve 
von Sp, bestimmten, ebenfalls unter Benutzung der früher gefundenen 
Kurven, diese Linie liegt etwas oberhalb der Kruytschen. Ausserdem 
fanden sie noch eine dritte Schmelzlinie, nämlich von dem perlmutter- 
ähnlichen Schwefel. Zur gleichen Zeit teilte Kruyt?) mit, dass alle 
Übergangstemperaturen (7 —) bei variierendem S„-Gehalt niedriger 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 726 (1912). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 321 (1909). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 661 (1911). 
*) Chem. Weekblad 1911, 647. 
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liegen als 95-6° (der von Reicher angegebene Wert), und dass das 
Mischkristallgebiet sich nicht so weit ausbreitet, dass dessen Einfluss 
auf seine Berechnungen die Versuchfehler überschreitet. 

In der Zwischenzeit war von Smits ausgeführt worden, dass nach 
seiner Theorie der Allotropie ein Einfluss der Vorgeschichte auf die 
Lage des Übergangspunkts zu erwarten war. Spezielle Versuche in dieser 
Richtung bestätigten diese Vermutung aufs beste!, 7— wurde nach 
der Methode von Reicher bestimmt, doch wurde das Dilatometer oben 
nicht zugeschmolzen; also geschah die Messung von 7 > beim Druck 
dev Atmosphäre, während Reicher mit einem Druck von 4 Atm. 
arbeitete. Der Einfluss vom Druck auf die Übergangstemperatur wurde 
von Reicher auf !/,,° Erhöhung pro Atm. berechnet; in Übereinstim- 
mung damit fand ich 95-45 statt 95-6". 

Zur Bestimmung von 7 bei Anwesenheit von S„ wurde der 
Schwefel im Dilatometer bis zum Sieden erhitzt und dann schnell ab- 
gekühlt, damit ein grosser Teil des gebildeten S, erhalten blieb. So- 
dann wurde die Dilatometerflüssigkeit (ein Gemisch von 9 Vol. Terpentin 
und 1 Vol. CS,, das längere Zeit mit Schwefel gekocht war und keine 
Gasentwicklung gab) zugefügt und der Übergangspunkt bestimmt, in- 
dem man suchte, bei welcher Temperatur man oberhalb, und bei welcher 
man unterhalb 7— war. Im ersten Fall steigt die Flüssigkeit bei kon- 
stanter Temperatur (Reaktion Sy, — Sy), im zweiten fällt sie (Reak- 
tion Sy — Sp). Es zeigt sich nun, dass schon bei viel niedrigerer 
Temperatur die Umwandlung von rhombischem in monoklinen Schwefel 
stattfand, dass dieselbe durch Temperaturerniedrigung reversibel 
zu machen war, und deshalb ein Übergangspunkt existieren musste. 
Eine Umwandlung von $, in kristallinischen Schwefel würde die Re- 
versibilität nie erklären können, da, wenn hierbei entweder Sy, oder 
Sr, gebildet werden würde, das Volumen immer abnehmen müsste, und 
keine Temperatur zu finden wäre, bei welcher das Volumen wüchse 
Wie in der Mitteilung von Smits und mir hervorgehoben wurde, wird 
der in den Mischkristallen anwesende $S, sich fortwährend in $; um- 
wandeln, woraus folgt, dass, wenn eine Volumzunahme gefunden wird, 
die Reaktion Sp, > Sy überwiegt?). Bei all diesen Versuchen wurde 
zur Kontrolle, dass die gefundenen Erscheinungen nicht ihre Ursache 


1) Kon. Akad. v, Wetensch. Amsterdam, Proc, 1911, 802. 

2) Die Bildung oder Vermehrung einer zweiten S„-reichen Phase würde eben- 
falls das Volumen vergrössern. Ob die Erniedrigung zum Teil hiermit erklärt 
werden muss, wird jetzt untersucht. Jedenfalls steht aber fest, dass der Übergangs- 
punkt durch $,„ erniedrigt wird. 
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darin hatten, dass das Dilatometer die jedesmal anders gewählte Tem- 
peratur des Thermostaten (nach +10 Minuten) noch nicht vollständig 
angenommen hatte, ein zweites Dilatometer mit Schwefel, das schon 
Wochen im Gleichgewicht war und 7T— 95-45° gab, neben das erste, 
welches Schwefel mit viel S, aufgestellt. Das Resultat von einem der 


Versuche findet man in untenstehender Tabelle 


ist die Temperatur des Thermostaten angegeben; 
Zeit zwischen Ablesung und Einstellen im Thermostaten; in der dritten 


die Änderung im Flüssigkeitsstande im Dilatometer mit S 


die nämliche im Kontrolldilatometer!). 


Tem- 
peratur 
des 
Bads 


23? 


78 


aa 
je 
on 


RR 
1 
ot 


Totaler Zeitverlauf 


nach der 
Aufstellung 
im Thermostat 


1, Std. 


23, » 


Steigung 
in mm 


© ©» 
— 


ol 
ART, 1% 
0 


* j2 } nach 12 Min. 


+ 2%} nach 15 Min. 


+3! 
0 


+17, 
0 


* 


0 
g 
; 


ER 
Au Sr cn om Au % oO, o 


2 


1 


nach 12 Min. 


nach 15 Min. 


: in der ersten Spalte 
in der zweiten die 


S, und darunter 
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15 Min. 


12 ” 


10 „ 


E !) Die Steigungen sind wiederholt, wobei viel längere Zeit beobachtet wurde, 
| weil es hier aber in der Hauptsache sich nur um die Richtung handelt, sind die 
Resultate nach höchstens 25 Minuten mitgeteilt worden. 
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Tem- Totaler Zeitverlauf Zeitdauer 
peratur nach der Steigung in welcher die 
des Aufstellung in mm Steigung 

Bads im Thermostat beobachtet wurde 
91-5 0 "2 } nach 14 Min. 2, 
mi 1 
13%, ” + } 18 „ 
0 
75, ” 0 ' 15 „ 
. —1 
76, „ 4 18 „ 
28 | A 
78 ” 0 } 15 „ 
94 78, „ + 1’a} nach 12 Min. 0 , 
a i 
168 „ o* 25 „ 
95-2 168%, .„ = 20 „ 
i + 
19 „ a 22 , 
PER. 
9-3 169%, „ ot 38:5, 
0 j 
95-4 169), „ 0 | 12 „ 
“ 0 ’ 
19054: ;; 0 } 10; 
ı/ 
95-6 170%, „ Ta) u. 
P +1 
172 ” -- A } 20 ”„ 


Man ersieht, dass 2'/, Stunden nach der Erhitzung das Kontroll- 
dilatometer bei 71° in 15 Minuten nicht mehr steigt, das andere aber 
wohl; in demselben findet deshalb eine Umwandlung unter Volumver- 
grösserung statt, die, wie gesagt, nie zu erklären ist durch die Reak- 
tionen Su > Sp, oder S, > Sy. Wenn S, nicht als zweite Phase an- 
wesend ist, welches als sehr unwahrscheinlich betrachtet werden muss, 
ist die einzig mögliche Annahme daher, Sp, > Sy, d.h. der Übergangs- 
punkt ist durch $, bis unter 71° erniedrigt. Der Betrag ist abhängig 
von der Quantität $,, welche allmählich abnimmt. Die nebeneinander 
stattfindenden Prozesse sind S, > Sp, Su > Sr und 8, Spı. Die 
Abnahme von $, folgt daraus, dass 7 mit der Zeit steigt. Nach 
4!/, Stunden war bei 71° keine Volumzunahme mehr zu konstatieren, 
während nach 6'/, Stunden die Flüssigkeit fiel; der Übergangspunkt 
wurde alsdann zwischen 71 und 76° gefunden!). In dieser Weise konnte 


!) Ganz exakt ist dies nicht, weil, wegen der immer fortschreitenden Reak- 
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die Steigung von 7’ — leicht observiert werden, und es zeigte sich, dass 
dieselbe mit immer kleinerer Geschwindigkeit erfolgte bis 95-45°, welche 
Temperatur die wahre unäre Übergangstemperatur darstellt. 7 kann 
daher, wie man sieht, durch S, mehr als 20° erniedrigt werden. 
Hiermit lassen sich auch einige von Reicher!) als abweichend be- 
zeichnete Resultate erklären; ausgehend von S„-freiem Schwefel, fand 
er den Übergangspunkt erst bei 97°; nach einiger Zeit aber fiel die 
Temperatur, bis 95-450 erreicht war, die unäre Übergangstemperatur, 
bei welcher nun wohl $, anwesend ist?). 

Zur gleichen Zeit wie das oben mitgeteilte Resultat wurden mehrere 
Versuche beschrieben, welche im Gegensatz zu den Kruytschen 
Untersuchungen alle Gründe für die Annahme eines metastabilen Ent- 
mischungsgebiets hinfällig machten. Es zeigte sich nämlich, dass die 
Schichtenbildung einer Temperaturdifferenz zwischen den Schichten zuzu- 
schreiben ist, dıe selbst 10 bis 30° betragen kann. Wird die Wärmeleitung 
durch Einlegen von Platingaze oder -drähten verbessert, dann wird die Er- 
scheinung weniger deutlich oder garnicht wahrgenommen. In Überein- 
stimmung hiermit ist der Einfluss, den eine Änderung der Rohrdurch- 
messer auf die Schichtenbildung ausübt. Dass wir hier kein metastabiles 
Entmischungsgebiet haben, ist auch daraus ersichtlich, dass — im Gegen- 
satz zu Kruyt — bei Anwesenheit von NH,, einem positiven Kataly- 
sator, die scheinbare Entmischung noch deutlich auftritt, obwohl dann 
die Gleichgewichtskurve ungefähr befolgt wird. Meinte Kruyt ausser- 
dem, dass bei 111° (Schnittpunkt der Gefrierkurve von S, mit dem 
Entmischungsgebiet, d in Fig. 4) eine konstante Dreiphasentemperatur, 
S, mit zwei flüssigen Schichten, existierte, so konnten wir die Un- 
haltbarkeit dieser Annahme zeigen; wenn wir nämlich mit $,, impften, 
observierten wir Gefrierpunkte von 108 und 109° und selbst, wenn 
wir reines S, anwandten, 106°. Wir zogen aus all diesen Versuchen 
den Schluss, dass kein Entmischungsgleichgewicht existiert, und konnten 
also den von Kruyt angezweifelten Befund von Smith und Carson?) 
vollständig bestätigen. 

Ich komme jetzt zu den letzten Abhandlungen Kruyts, in welchen 
er eine Figur zeichnet, die seine Ansichten und Resultate zusammen- 


tion Su — Shrist., auch bei Volumabnahme noch ein kleiner Teil Sr in Sy über- 
gehen kann. Zur Vereinfachung der Diskussion sehen wir hiervon ab. 

1) Dissertation Amsterdam, 

2) Auch Gernez gibt höhere Werte: 97-6 bis 98-4°. Gernez beobachtet aber 
ausschliesslich Sga > Sy und nie Sy— Sn; seine Zahlen können daher leicht zu 
hoch sein und beweisen nicht viel. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 685 (1907). 
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fasst (Fig. 3), Wie wir sehen, nimmt er jetzt an, dass © (7’— vom 


S,-freien Schwefel) bei 95-3, @H bei 95-9, FF’ bei 95-5° liegt (unäre 


/ 


1,0 
$ 


5 _|gn2s® 


S) 


3 


Temperatur nach meinen Versuchen 95-45°). Diese auf dem Versuch 
von M. J. Smits beruhende Annahme!) ist aber im schroffen Gegen- 
!) In dem Vortrage im Bunsenverein (Z. f. Elektroch. loc. eit.) wird nach 


Versuchen van Kloosters 94-8, bzw. 95-6° angegeben, was aber im Wesen der 
Sache keinen Unterschied macht. Auch an der Stelle zeichnet Kruyt die Figur 
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satz zu meinen Resultaten, welche eine Erniedrigung des Umwandlungs- 
punkts beweisen, während auch die von Gernez und Reicher er- 
haltenen höhern Werte (97-6 und 97°) in der Figur von Kruyt keinen 
Platz finden. Ohne Zweifel hat Kruyt seine Versuche auf unrichtige 
Weise angestellt. Es leuchtet sofort ein, dass er den Schwefel im Dilato- 
meter nicht mit NH, und SO, hätte behandeln müssen. Das war ein Fehler, 
denn infolgedessen waren die zwei Dilatometer nicht mehr vergleich- 
bar. — Weiter ist nicht darauf geachtet worden, dass das Dilatometer II 
sehr leicht eine zu hohe Umwandlungstemperatur vortäuschen kann, 
weil, auch wenn diese Temperatur erreicht ist, die Volumzunahme in- 
folge der Umsetzung S,,— S, von der Volumabnahme der Umsetzung 
S,— 5, kompensiert werden kann. — Es freut mich übrigens sehr, 
dass Kruyt meinen Beobachtungen, welche er loc. eit. S. 787 
an sich nicht erwähnenswert findet, auf S. 748 so viel Wert 
beimisst, dass er sie einer Nachprüfung unterzieht. Wie er 
neulich!) mitteilte, war das Resultat dieser Nachprüfung, dass er 
der Hauptsache nach dasselbe 
gefunden hat, und doch spricht 
er die Meinung aus, dass die 
WE, von mir beobachteten Erschei- 
72a”. Mungen nicht von der Umsetzung 

Sp Sy herrühren. Auf seine 


h Eing2s* 


> ie vollkommen unzutreffende 
De . Beweisführung komme ich bald 
u . zurück. 
se Die Linie C@ soll somit 
Fi Ei nicht steigend, sondern fallend 
4 2 q gezeichnet werden. Wenn wir 
/ £J das tun, dann bekommen wir 
e, m eine Figur, die mit der von 
Smits schon früher gegebenen 
der Hauptsache nach identisch 
= > “1° ist (Fig.4). Völlig identisch wer- 
Fig. 5. den die Figuren, wenn man 


mit steigender Kurve 0@. Wenn er also jetzt schreibt [Zeitschr. f. physik. Chemie 
$1, 748 (1912)], dass ich von seinen oben beschriebenen, damals noch unveröffent- 
lichten (nur in der Z. f. Elektroch. angekündigten) Untersuchungen meine, sie 
seien falsch oder unrichtig gedeutet, so widerspricht dies den Tatsachen vollkommen, 
weil er loc. eit. die Untersuchungen nicht nur ankündigte, sondern deren Resultate 
in dieselbe Figur niederlegte, als er jetzt tut. 

!) Verslag. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, 25. Jan. 1913, S. 1155. 


Die Beziehungen zwischen den Schwefelmodifikationen. 953 


aus der letzten das damals noch gezeichnete Entmischungsgebiet (dessen 
Nichtexistenz aber während der Abfassung der genannten Abhandlung 
bewiesen wurde) fortlässt. Dann entsteht Fig.5; C@ in der Kruyt- 
schen Figur (3) ist in den Figg. 4 und 5 op usw. Die Ableitung des 
Übergangspunkts beim Schwefel mittels der Gleichgewichte 
im festen Zustande rührt also nicht von Kruyt her, da sie 
schon. früher von Smits gegeben war. 

Kruyt zeichnet jetzt selbst kein Entmischungsgebiet mehr, erklärt 
aber, dass er der Einfachheit halber der möglichen!) beschränkten Misch- 
barkeit im flüssigen Zustande keine Rechnung trägt. Es wäre wohl 
richtiger gewesen zu sagen, dass das Gebiet fortgelassen werden muss, 
weil es keine triftigen Gründe für seine Existenz gibt?). Hierzu sei 
noch bemerkt, dass Kruyt in seiner ersten Abhandlung die Entmischung 
vielleicht auch deshalb annahm, weil seine Kurven AD und BE sich bei 
etwa 106°, also weit oberhalb 96°, schnitten, und @A.J dann eine unmögliche 
Lage bei 106° bekommen würde. Diese Schwierigkeit konnte er durch 
die Hypothese beschränkter Mischbarkeit umgehen (man vgl. hierzu Fig. 4), 
aber die Annahme würde dadurch allein natürlich zu schwach be- 
gründet sein. 

Die Sache lässt sich aber leicht erklären, wenn man, wie von der 
Smitsschen Theorie gefordert wird, nicht nur zwei Schwefelarten S; 
und S,, sondern (mindestens) drei Arten von Molekülen annimmt, 
welche wir mit S,, S, und Sx, andeuten werden. Wir müssen näm- 
lich, weil ein Übergangspunkt Sy — Su existiert, auch ein pseudo- 
binäres System Sg, — ‚S;, annehmen. Das ganze Schwefeldiagramm wird 
dann ternär, wofür schon früher eine schematische Figur entworfen 
wurde. Herr Prof. Smits hat diese jetzt modifiziert, das Entmischungs- 
gebiet fortgelassen und der dritten kristallisierten, perlmutterähnlichen 
Schwefelform Rechnung getragen®). Die Fig. 6 stellt dann das System 
Schwefel dar, und, wie man sieht, tritt jetzt die obengenannte Schwierig- 
keit nicht auf. Die Kurven AD und BE von Fig. 3 sind jetzt in der 
ternären Figur Raumkurven, welche über die Flächen /,S,LS und 
1,8,L’S8’ laufen, und von Geraden viel abweichen können. Nimmt man 
an, dass das Gleichgewicht Sy Z Sp, sich mit unendlicher Geschwindig- 
keit einstellt, so entsteht aus der ternären Figur ungefähr die pseudo- 
binäre Fig. 5, in welchen die ebengenannten Raumkurven einer kom 


!) In der Z. f. Elektroch., loc. cit., heisst es „wahrscheinlich“ statt möglich. 

®) Wir haben hier einen zweiten Beweis für die euphemistische Ausdrucks- 
weise Kruyts. 

®) Proc. Roy. Acad. Amsterdam 1912, 426. 
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plizierten Projektion unterzogen sind, durch welche eine Kreuzung in 


eine Schneidung übergehen kann; der Schnittpunkt bei 106° hat daher 
keine Bedeutung. 


Fig. 6. 


Es ist dann auch nicht richtig, anzunehmen, wie Kruyt und 
Smith e.s. tun, dass man aus dem unären Gefrierpunkt vom Sz, mittels 
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der Gleichgewichtskurve den S,-Gehalt ableiten kann; ändert sich doch 
bei der Projektion die gegenseitige Lage gänzlich. Ebenfalls ist es nicht 
erlaubt, wenn Kruyt erst den Schmelzpunkt der rhombischen Modi- 
fikation bestimmt und dann die Zusammensetzung ermittelt mittels des 
Schmelzpunkts, nachdem die Substanz monoklin geworden ist, da doch 
AD und BE nicht in einer Fläche zu liegen brauchen. Kruyts Ver- 
suche über die Schmelzkurven von Sx, zeigen dies deutlich. Er be- 
stimmte nämlich nicht BE, sondern BE”, d.h. die Anfangsschmelz- 
temperaturen!); BE ist von Smith festgelegt worden und liegt etwas 
höher. Nun lässt Kruyt den Schwefel monoklin werden und bestimmt 
den Anfangsschmelzpunkt aufs neue. Das ist aber nach seiner Figur 
total unmöglich, wie man sofort einsehen kann: BE’ liegt fast ganz 
zwischen AD’G und ADJ; geht man daher von Punkten auf BE’ 
aus, so kommt man in Gebiete monokliner Schwefelflüssigkeit, und so 
muss die Substanz deshalb teilweise geschmolzen sein; somit ist ein 
Anfangsschmelzpunkt nicht wahrzunehmen. Das ist alles die Folge von 
der unrichtigen Annahme, dass C@ steigt, infolgedessen A@ fast ganz 
links von BH liegen muss. Zeichnet man C@ fallend (Erniedrigung 
des Übergangspunkts), so tritt diese Schwierigkeit nicht auf. 


Zusammenfassend komme ich daher zu folgenden, von Kruyt ab- 
weichenden Schlüssen: 

1. Die von Kruyt in der ältern Fig. 5 von Smits gemachten 
Änderungen sind unrichtig. 

2. Zufügen von $, erniedrigt die Übergangstemperatur Sy, Sp. 

3. Die von Kruyt herrührende Fig. 3 stimmt nicht mit den ob- 
servierten Erscheinungen; sogar Kruyts eigene Experimente 
widersprechen denselben. 

4. Kruyt hat in Fig. 3 nicht die Kurve BE, sondern BE’ bestimmt. 

5. Schwefel ist kein pseudobinäres, sondern mindestens ein pseudo- 
ternäres System. 

6. Infolgedessen ist der wahre Lauf der Linien in Figg. 3, 4, 5 
ein anderer, als Kruyt annimmt. Ebenfalls ist die Bedeutung der 
Schnittpunkte der von Kruyt gezeichneten Kurven eine andere, als 
er glaubt. 

7. Es existiert kein Grund für die Annahme beschränkter Misch- 
barkeit?). 

!) In seiner Dissertation sagt er (S. 48) von einem Gemisch, dass es bei 112-4° 
gerade zu schmelzen anfing, und nimmt dann diese Temperatur als Schmelzpunkt. 


2, Diese Mitteilung erschien der Hauptsache nach schon in „Verslagen Kon. 
Akad. v. Wet.“, 20. Sept. 1912, 408. 
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Bemerkung zu der Veröffentlichung: „Die Geschwin- 
digkeit der Reaktion usw.“ von S. Krapiwin. 


Von 
Arthur Slator!). 
(Eingegangen am 29. 3. 13.) 


In einer unlängst erschienenen Publikation?) hat S. Krapiwin 
einige Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Natriumthio- 
sulfat und Natriumbromacetat beschrieben. In dieser Veröffentlichung 
wird eine Reihe von Abhandlungen?) über die Reaktionsgeschwindig- 
keiten zwischen Natriumthiosulfat und einer grossen Anzahl von Halogen- 
verbindungen nicht erwähnt, obgleich diese Reaktion zwischen Natrium- 
thiosulfat und Natriumbromacetat mit darin eingeschlossen ist). 

Die Krapiwinschen Messungen sind zum Teil eine Wiederholung 
der meinigen. So findet er mit den Anfangskonzentrationen: 

0-05 Na,S,0; + 0:05 CH,BrCO0Na 
k = 0.703, 0-693, 0.6945). Dies steht in Übereinstimmung mit meinen 
Ergebnissen mit 0-045 Na,S,0, + 0-025 CH,BrCOONa, in denen ich 
fand 0-434 k = 0.305, 0.315 oder k = 0.705, 0-725°). Es verlohnt 
sich, hervorzuheben, dass die Reaktion zwischen Natriumthiosulfat und 
und Äthylbromacetat in verdünnter Lösung rasch verläuft und eine 
leichte Messung gestattet”). Sie kann vorteilhaft von Studenten praktisch 
untersucht werden, um die Geschwindigkeit einer bimolekularen Re- 
aktion zu illustrieren, an Stelle der Reaktion zwischen Natriumhydroxyd 
und Äthylacetat, die in der Regel zu diesem Zwecke verwendet wird’). 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W, Neumann. 

%), Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 439 (1913). 

®) Slator, Journ. Chem. Soc. 85, 1287 (1904); 87, 481 (1905); Slator und 
Twiss, Journ. Chem. Soc. 9, 93 (1909). 

*) Journ. Chem. Soc. 87, 485 (1905). 

5) Tabellen 2, 3, 4, Seite 440, 441. 

*, Tabelle 4, Seite 485. 

?) Tabelle 2, Seite 484. 

*) Senter, Outlines of Physical Chemistry 1909, S. 215. 
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Entgegnung auf die Notiz des Herrn F. Friedrichs’). 
Von 
Fritz Ephraim. 
(Eingegangen am 15. 4. 13.) 


Zu der vorstehenden Arbeit des Herrn Friedrichs möchte ich in 
Kürze ausführen, dass ich einen irgendwie wesentlichen Unterschied 
zwischen seinen Anschauungen über die Existenzgebiete der Ammonia- 
kate und den meinigen in keiner Weise erkennen kann. Herr Fried- 
richs wirft mir die Behauptung vor, ich hätte einen „grundlegenden 
Unterschied“ zwischen Ammoniakaten und Hydraten entdeckt zu haben 
geglaubt. Ich habe allerdings die Frage aufgeworfen: „Muss hierin (in 
dem scheinbar verschiedenen Verlauf der Tensionskurven) vielleicht ein 
grundlegender Unterschied zwischen Ammoniakaten und Hydraten ge- 
sehen werden?“ Herr Friedrichs übersieht aber merkwürdigerweise 
vollkommen, dass ich diese Frage — verneint habe, und zwar mit den 
Worten: „Eine Überlegung zeigt aber, dass beides (d. h. beide Kurven- 
arten) sehr wohl möglich ist, ohne einen Widerspruch in sich zu 
schliessen. Der seheinbare Unterschied erklärt sich... .* 

In weiterem führt Herr Friedrichs aus, dass die von mir unter- 
suchten Ammoniakate deswegen keine Knickpunkte zeigen, weil sie keine 
Lösungen mit Ammoniak zu bilden vermögen. Ich .dagegen schrieb: 
„Die Hydrat- und Ammoniakatdissociation unterscheidet sich also durch 
Bildung (bei den Hydraten) oder Nichtbildung (bei den Ammoniakaten) 
gesättigter Lösungen voneinander. Ich kann hier beim besten Willen 
keinen Unterschied in Herrn Friedrichs’ und meinen Gründen für 
die Form der Ammoniakatisochoren sehen. 

Einzig bezüglich des hier ganz nebensächlichen Grundes, warum 
Ammoniakatlösungen hier nicht auftreten, äussert Herr Friedrichs eine 
(nur scheinbar) andere Ansicht, wie ich. Ich meinte nämlich, dass bei 
den’ in Betracht kommenden Temperaturen der Siedepunkt dieser Lö- 
sungen bereits überschritten sei, während Herr Friedrichs sich auf 
die mir selbstverständlich bekannte Arbeit von Franklin und Kraus 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 242 (1913). 
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beruft, welche die „Unlöslichkeit“ der von mir untersuchten Salze in 
Ammoniak dargetan haben. Hierzu möchte ich nur bemerken, dass es 
„unlösliche“ Substanzen nicht gibt, sondern höchstens schwerlösliche, 
und dass es bei phasentheoretischen Betrachtungen, die Herr Fried- 
richs anwendet, gleichgültig ist, ob sich hoch oder niedrig konzentrierte 
Lösungen erzielen lassen. Bei seinen Betrachtungen übersieht Herr 
Friedrichs eine sebr wichtige Möglichkeit für die Bildung eines Qua- 
drupelpunkts, nämlich die, dass die beiden festen Körper, das Gas und 
die flüssige Phase des Gases im Gleichgewicht sind. Diese flüssige Phase 
kann sich aber bei Berührung mit den Bodenkörpern nur in Form einer 
(wenn auch äusserst verdünnten) Lösung dokumentieren. Ich habe nun 
behauptet, dass die flüssige Phase und somit der die Umwandlung be- 
dingende Quadrupelpunkt in den untersuchten Fällen nicht auftritt, weil 
sie bereits eine zu bedeutende Tension hat. Dass die Tension der flüs- 
sigen Phase besonders hoch ist, wenn sie wenig Salz gelöst enthält, 
und dass somit die schwerlöslichen Salze am seltensten Umwandlungs- 
punkte zeigen werden, ist ein Spezialfall meiner allgemeinern Be- 
trachtung. 

Schliesslich soll ich überhaupt abgegrenzte Existenzgebiete bei den 
Ammoniakaten geleugnet und das Auftreten gesättigter Lösungen bei 
ihnen bestritten haben. Dabei zitiert Herr Friedrichs noch kurz vor- 
her selbst meinen Satz: „Würde man unterhalb des Siedepunkts des 
flüssigen Ammoniaks oder nur wenig oberhalb desselben arbeiten, so 
würde man jedenfalls ganz dieselben Kurventypen finden, wie bei den 
Hydraten.“ Da ich nun die Kurventypen der Hydrate gerade auf das 
Auftreten gesättigter Lösungen zurückführe und ihnen abgegrenzte Exi- 
stenzgebiete doch wohl kaum abstreite, so ist es mir unerfindlich, wie 
Herr Friedrichs zu dieser irrtümlichen Auffassung meiner Ansichten 
kommt. Damit verliert auch sein Hinweis auf das Zerfliessen einiger 
Salze in Ammoniak jede Bedeutung; das Zerfliessen braucht ja über- 
haupt mit der Ammoniakatbildung in gar keinem Zusammenhang zu 
stehen. So hat z. B. Kuriloff!) nachgewiesen, dass die von Friedrichs 
zitierte Diverssche Flüssigkeit oberhaib — 40° gar kein Ammoniakat 
enthält. 


Dankbar bin ich aber Herrn Friedrichs für den Hinweis darauf, 
dass Roozeboom einen Umwandlungspunkt des Triammoniakats vom 
Ammoniumbromid in das Monoammoniakat beobachtet hat. Hierdurch 
werden meine Ansichten aufs glücklichste bestätigt und ergänzt, denn 
wir haben hier den vorauszusehenden Fall, dass bei genügend niedriger 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie %, 107 (1898). 
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Temperatur die Ammoniakatkurven den Hydratkurven vollkommen 
gleichen. 

So komme ich also zu dem Resultat, dass die Ansichten des Herrn 
Friedrichs den meinigen in keiner Weise widersprechen, dass er aber 
nur einen Spezialfall im Auge hat, wenn er die kontinuierliche Form 
der Ammoniakatkurven ausschliesslich auf die Unlöslichkeit der Salze 
in Lösungsmittel zurückführt, während meine Definition die umfassen- 
dere ist. 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universität. 


N. 
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Über die Abhängigkeit des Ausdehnungskoeffizienten 
und des Kompressibilitätskoeffizienten des Wasser- 
dampfs von Druck und Temperatur. 


Von 
E. Wertheimer. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 24. 2. 13.) 


Im folgenden soll eine Methode mitgeteilt werden, die es ermög- 
licht, den Ausdehnungskoeffizienten und den Kompressibilitätskoeffi- 
zienten des Wasserdampfs aus sichern experimentellen Daten zu be- 
rechnen. Die zur Berechnung benutzten Gleichungen beruhen auf der 
von Knoblauch, Linde und Klebe in München gefundenen Tat- 
sache!), dass die Isochoren des Wasserdampfs gerade Linien sind, ein 
Resultat, das für andere Dämpfe bereits von Ramsay und Young ge- 
funden wurde?). Wie a. a. O.°) gezeigt wurde, lässt sich die Gleichung 
der Wasserdampfisochoren für das in München untersuchte Gebiet dar- 
stellen in der Form: 


pn = T—N), (W) 


woraus wir durch Differentiation für die Tangente der Isochoren (den 
Spannungskoeffizienten) leicht den Ausdruck: 

= iD 
erhalten. 

Die Gleichung (1) sagt aus, dass bei konstantem Volumen die Zu- 
nahme des Drucks (p—p,) proportional dem Abstand vom Konden- 
sationspunkt (7’—T,) ist. Nun ist für jedes spezifische Volumen der 
Sättigungsdruck (p,) und die Siedetemperatur (7,) aus den Tabellen zu 
entnehmen. Mit andern Worten, es ist: 


pP; = fie) 
und: T,= Fe) 


’) Mitt. über Forschungsarb. a. d. G. d. Ingenieurwesens 1905, Heft 21. 
2, Vgl. Winkelmann, Handb. d. Pbys. III, 2. Aufl., 1142. 
®, Dinglers Polyt. Journ. 43, 676 (1911). 
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experimentell genau bekannt. Setzen wir diese beiden Funktionen in 
(1) ein, so erhalten wir: 
te en - ts 
und haben damit eine Gleichung, aus der wir die Ausdrücke für die 
beiden andern Differentialquotienten ableiten können. 
Durch Differentiation der Gleichung (1b) erhalten wir: 
e ?) = es - FW) df(e) fie) dFlw 
dv Ede 


oder, die obigen Werte für > (v) und F(v) wieder eingesetzt: 


(1b) 


e 2): = rien dp: __Ps, aT, (2) 
k dv &k dv’ 
und ebenso findet man leicht: 
2) BE ati Fans 1. Be Fe (3) 
09v/, dv Ps dv 
Etwas anders geschrieben lauten die Gleichungen: 
ei > 9ER: h 5 I (2a) 
\0p Dr IT _k+T— -T, dp, 
de Ps dv 
und: dr 1 
(5 1), at EITT an er 
de Ps dv 


Hiermit haben wir bereits im Prinzip die gesuchten Gleichungen. 

ie i A aT, d u 

Denn die in ihnen erscheinenden Grössen ee und = lassen sich 

v dv 

aus dem Verlauf der Sättigungskurve entnehmen, und es ist demnach 

eine Berechnung der Differentialquotienten bereits möglich. Es ist je- 

doch zu berücksichtigen, dass das spezifische Volumen zumeist nach 
der Formel für die Verdampfungswärme: 


dp, 
r= 1: ( — AT, 
aus bekanntem r, 7, und dpı berechnet wird, und es zeigt sich, dass 


dT, 
die Sicherheit dieser experimentellen Daten trotz ihrer ausserordent- 
lichen Genauigkeit für eine weitere Differentiation von v nicht aus- 
reicht. Wir wollen deshalb unsere Gleichungen so umformen, dass die 


beiden Ausdrücke en und 2 daraus verschwinden. 
dv ’ 


ne nenne 
ET 
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Zu diesem Zweck setzen wir: 
dp, _ dp, AT; 
dv AT iv 
und erhalten zunächst aus (3a): 


(7) jap = d 
\ ( 8 
r I-6+T—- gr Inp; 
Nun ist: dv d d 
d T, =vt. 7 In (Ps v) Eau dT, In Ps ’ 
so dass schliesslich kommt: 
2.4 In 9, — ä. In (p;®) 
(de \ 1 ar, ° a 4 


u 4) 
37), 
Ir (+ ih 
Ebenso schreibt sich die Gleichung (2a) nunmehr: 
d d 
pr) 1 ET TE &) 
et, a | | 
(k +7—2) mem —1 


In den Gleichungen (4) und (5) haben wir die zur Berechnung 
geeigneten Formeln gewonnen. Die Gleichungen enthalten ausser p, und 
T, noch die Grössen: 


d d 
i AT, Inps, AT, In (ps) und R; 
welche wir jetzt nacheinander diskutieren wollen. 


' 1 : ’ 
Die erste dieser Grössen, a Inp,, ist experimentell sehr sicher 
8 


bekannt. Zu ihrer Berechnung können wir uns einer Formel von Hol- 
born!) bedienen. Geht man zu absoluten Temperaturen und natürlichen 
Logarithmen, über, so lautet sie in der Differentialform: 
d TUR 1.2116.10-®14 7, (638 — T,)’+ (638 — T,)‘} + 4566-6. 
AT, ie T,? 
Zudem erscheint der Ausdruck symmetrisch im Zähler und Nenner der 
Gleichungen (4) und (5), und es liegt in der Grössenordnung der ein- 
zelnen Glieder, wie man sich leicht überzeugt, begründet, dass die noch 
vorhandenen kleinen Beobachtungsfehler nahezu völlig herausfallen. Es 


) Ann. d. Physik [4] 31, 954 (1910). 
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entsteht also durch diese Grösse keine merkbare Fehlerquelle für unsere 
Berechnung. 
Wenden wir uns jetzt der Grösse: 


d 
AT, In (ps) 


zu, so ist es uns zwar nicht möglich, sie exakt zu bestimmen. Ein 
Blick auf die spätere Tabelle 1 zeigt jedoch, dass es sich hier nur um 
ein Korrektionsglied handelt, auf dessen genaue Bestimmung es gar 
nicht ankommt. Selbst wenn wir es aus den experimentellen Daten um 
16°), zu gross oder zu klein berechnen sollten, so würde der dadurch 
im Endresultat entstehende Fehler nur 1°], betragen. 

Für die Grösse k wollen wir bei unsern Berechnungen den aus 
den Münchener Messungen ermittelten Wert: 

k = 360 

einsetzen. Wie (loc. eit.) gezeigt, betragen die abweichendsten Werte 
353 und 366. Hierdurch kann in unserer Gleichung (4) ein maximaler 
Fehler von +2], entstehen. In der Gleichung (5) dagegen wird sich 
der Fehler fast völlig herausheben, da er im Zähler und Nenner nahezu 
gleichmässig zur Geltung kommt. 

Zusammenfassend werden wir sagen dürfen, dass gegenüber den 
experimentellen Daten die maximale Ungenauigkeit der spätern Be- 


rechnungen bei: 


de\ 1 
N ae an j 0 
3 7), „ weniger als 3%), 


(&); = weniger als 2°), 
beträgt. Die Grenzen für unsere Berechnungen wollen wir wie folgt 
festsetzen: I, 

1kg<p<&kg pro gem, 

T—T,<50°, 
womit wir bei hohen Drucken über das in München experimentell 
untersuchte Gebiet hinausgehen. 


Berechnungen. 


a) Der Ausdehnungskoeffizient. 
Unsere Gleichung (4) gibt uns den Wert: 


(52), 


anstatt der zumeist als Ausdehnungskoeffizient definierten Grösse: 
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> 1 
=). (u =V i 09, 
(7). & (v% olumen bei 0°) 
und wir könnten auch leicht zu diesem letztern Werte gelangen, wenn 


wir die Gleichung (4) noch mit dem Faktor multiplizierten. Der 


273 
Faktor ergibt sich aus der Betrachtung, dass für ein ideales Gas: 
ba wi is; u) such 
I  < a7, vo 278 


Wir würden aber damit Grössen darstellen, die bei unserem Dampf 
gar nicht existieren, also keine reale Bedeutung haben. Aus diesem 
Grunde erscheint es im vorliegenden Falle empfehlenswerter, den 


Ausdruck: 
(7) 
7), v 


als Ausdehnungskoeffizienten zu definieren. 

Praktisches Interesse hat nun speziell die Darstellung des Aus- 
dehnungskoeffizienten als Funktion von Druck und Temperatur. Des- 
halb wollen wir auch im folgenden diese Berechnung durchführen. Es 
ist das allerdings nur durch ein etwas umständliches Verfahren mög- 
lich, da uns die Gleichung (4) den Ausdehnungskoeffizienten als Funktion 
von spezifischem Volumen und Überhitzungsgrad (7 — T,) liefert. Zu- 
nächst berechnen wir, und zwar für 5 Isochoren, die Grössen: 


d d 
ar, "Ps und: ar, m (per), 


welche in Gleichung (4) bei konstantem » als Konstanten einzusetzen 
sind!). Die gefundenen Werte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Isochoreve Sättigungsdruck Siedetemperatur dad In d ER 
in Litern p: in kg T, #° ar, "PP az, 
1.721 1 372-1 99.1 0.03587 0.00223 
0:.902 2 392-6 119-6 0.03174 0.00189 
0.471 4 415-9 142.9 0-.02785 0-00159 
0.3218 6 431-1 158-1 0.02569 0-.00133 
0.245 8 426 1696 0-02422 0-00131 


Setzen wir diese Werte in Gleichung (4) ein und variieren (7 — 7,), 
so finden wir, wie der Ausdehnungskoeffizient sich mit zunehmender 
Überhitzung auf einer Isochore ändert. Die nachstehende Tabelle 2 


’) Die benutzten Sättigungswerte sind den Schüleschen Tabellen [Zeitschr. 
d. Ver. D. Ing. 36, 1507 (1911)]) entnommen. 
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Tabelle 2. 
u Überhitzung (7 — T;) 
ai 0 10 20 30 40 50 


1.721 0-00282 0:00274 0-.00266 0.002539 0-00252 0-.00245 
0-902 0.00286 0-.00278 0-.00270 000262 0.0025 0-.00248 
0.471 0-.00291 0.00282 0:.00274 0.00266 0-.00259 0-00252 
0.3218 0.0025 0-.00286 0.002738 0.00270 0.00263 0.00256 
0.245 0.00297 0.00288 0-00279 0.00271 0.00264 0.00257 


Jetzt zeichnen wir diese Werte in ein Diagramm ein und erhalten 
so den Ausdehnungskoeffizienten als Funktion von spezifischem Volumen 
und Temperatur. In Fig. 1 sind die Isochoren gestrichelt aufgetragen. 


1, Ba BB BR 44444 
ga 222 


Um nun noch zum Schluss die Isobaren zu erhalten, gehen wir 
wie folgt vor: 
Wir berechnen, beispielsweise für die 8 kg-Isobare, aus Gleichung (1): 
360 
»TROLT—T, 
für p = konst. = Skg den Sättigungsdruck p, und finden: 
ps = 758 für T—T, = 20, 
Ps = 1.20 für T—T, = 4. 
Alsdann entnehmen wir aus der Sättigungskurve: 
T, = 161.3° für p, = 7-58, 
T, = 165-3° für 9, = 7-20. 
Legen wir nun durch die Punkte der Sättigungskurve 167-3, bzw. 
165.30 in Fig. 1 die Isochoren, so sind die Schnittpunkte dieser Iso- 
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choren mit den Kurven (T— 7, = 20), bzw. (T—T, = 40) Punkte 
der Skg-Isobaren. Auf diese Weise sind in der Figur die Isobaren 
extrapoliert. Bei der 8kg-Isobaren sind die Kurven eingezeichnet, bei 
den übrigen der Übersichtlichkeit halber fortgelassen. 

Resultat. Der Ausdehnungskoeffizient nimmt in dem dargestellten 
Intervall bei konstanter Temperatur mit dem Druck stark zu und bei 
konstantem Druck mit der Temperatur ab. Er nähert sich mit wachsender 
Überhitzung langsam dem idealen Wert. Die maximale Abweichung von 
dem idealen Wert beträgt in unserem Gebiet etwa 30°),. Die Sättigungs- 
kurve enthält einen Wendepunkt!). 


b) Der Kompressibilitätskoeffizient. 


Im Interesse einer übersichtlichen graphischen Darstellung wollen 
wir bei der Berechnung des Kompressibilitätskoeffizienten einen etwas 


andern Weg einschlagen. Wir ersetzen in Gleichung (5) die Grösse : 


nach Gleichung (1) durch: 
sr TB 


p 
und erhalten leicht: 


d d 
_,.(e) 2 _ IE Rz) 
p op/rr dd BERN Sa 
ie MT IET-T 


Nun gilt für ein ideales Gas: 


= (= =: 

dp/r v p' 

or\ 1 

- (5); = —]1 

Die rechte Seite der Gleichung (5a) gibt uns also direkt die Ab- 
weichungen von dem idealen Wert. Sie sind in der Tabelle 3 für kon- 
stantes » und variables (T— 7,) zusammengestellt. 

In Fig. 2 sind die Isochoren gestrichelt gezeichnet, die Isobaren 
sind in gleicher Weise wie früher berechnet. 

Resultat. Die Abweichung vom idealen Wert nimmt bei konstanter 
Temperatur mit dem Druck zu und bei konstantem Druck mit der 


demnach: 


!) Man findet einen solchen auch bei andern Sättigungsgrössen, z. B. wenn 
man das Produkt p;v als Funktion von 7, zeichnet. 


e 


1 
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Tabelle 8. 
an Überhitzung (T—-T;) 
® 0 10 20 30 40 50° 
1:721 1-017 1-014 1-012 1-010 1-008 1-006 
0.902 1-030 1.027 1-025 1-023 1-021 1-019 
0.471 1-047 1:045 1.042 1.039 1.036 1.033 
0.3218 1-063 1-060 1:057 1-054 1-051 1-048 
0.245 1:069 1-065 1-061 1-058 - 1.055 1-052 
FEERBEBE 
m 4 
[4 2 
1 an Bun! je 
HEpng guig =: — 
1 wi 


N S 6% > Ei; 3 2 i i de NN 
44411 * ER I N BR 
BE 4 + SE role. ER BR SB ER SEEN TE + ER 
) | | | N | 
100 + L + j RR: a AED RE j - + i 
| | / | | | 
Dt + un 44 Aoealee bs | | EIER (ARAE VERERDR GEHIDES ERIER GEBE NEE DEREED DEREN Dana: En a \ = RE TIERE VER 
| 14 | RR 5531 
“m a 0 160 180 20 ec 20 


Temperatur ab. Der maximale Unterschied ist in unserem Gebiet etwa 
7%,. Die Sättigungskurve zeigt auch hier einen Wendepunkt. 

Zum Schlusse wollen wir noch kurz zeigen, dass die Form unserer 
Gleichungen (2a) und (3a) ganz allgemein für Dämpfe gültig ist, wobei 
wir den Nachweis der Einfachheit halber auf den Sättigungszustand 
beschränken wollen. Für diesen Fall, d. h. für: 


T = 2. also: T— % — 0, 


gehen die Gleichungen über in: 


dv ARER 1 } 9 
-(5),= ps AT, dp (2b) 
k ve de pn 
ür Sättigung. 
Bi Br . (3b) 
37), AT. Kdp 
dv p, dv 


Nun gilt allgemein: 
ap = (P) av+(S#) ar 


T 


‚O® oT/, 
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und: oT‘ oT 
Ep nic 
IT= +, 


woraus wir sofort: 


er 1 


5 Ba (dr dT dp 
o7/, dv dev 
und fd 1 
| 57), = ar ee dp 
de er dv 


erhalten. Um den Sättigungszustand zu kennzeichnen, haben wir hier- 
in noch: 
T=T wm: yp=pn 

zu setzen. Alsdann sind diese von jeder Hypothese freien Gleichungen 
ganz allgemein für den ganzen Sättigungszustand gültig und werden 
mit (2b) und (3b) identisch, wenn wir entsprechend den Münchener 
Messungen die Isochoren als gerade Linien annehmen und spezieller 
auf Grund dieser Messungen: 


einsetzen. 


Über das Wesen und die Ursachen der Sorption 


aus wässerigen Lösungen. 
Von 
G. v. Georgievics. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 3. 13.) 


Die von Boedecker stammende Verteilungsformel: —- = K!) 


vermag bekanntlich nicht den ganzen Verlauf einer Sorption darzustellen, 
weil das Ä derselben nur innerhalb eines recht beschränkten Konzen-, 
trationsgebietes eine wirkliche Konstante ist. In der Mehrzahl der Fälle 
erhält man nur dann eine Konstanz des K, wenn man für die Versuche 
mit den verdünntern Lösungen einerseits, für jene mit den konzentriertern 
Lösungen anderseits den entsprechenden Wurzelexponenten x berechnet. 
Wendet man ein x an, das sich als Mittelwert der aus allen Versuchen 
berechneten z-Werte ergibt, so erhält man meist nicht gut überein- 
stimmende K-Werte; das betreffende x ist aber ein charakteri- 
stischer Ausdruck für den ganzen Verlauf der betreffenden 
Sorption, innerhalb der durch die Versuche gegebenen Kon- 
zentrationen, und es schien von grossem Interesse, die Beziehungen 
zu ermitteln, welche möglicherweise zwischen diesen z-Werten und den 
Eigenschaften der betreffenden, zur Sorption verwendeten Stoffe exi- 
stieren. In den „Studien über Adsorption in Lösungen“?) hatte ich die 
Verteilung einer grössern Anzahl von Säuren zwischen Wasser und 
Wolle ermittelt, und es konnte daher an die genannte Untersuchung ge- 
schritten werden. 

Die folgende Tabelle enthält die z-Werte der untersuchten Säuren, 
gerechnet aus allen Versuchen, die innerhalb desselben molekularen 
Konzentrationsgebiets lagen (vgl. S. 270). 

Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dass die z-Werte der 
Säuren ihrer Stärke parallel laufen, und zwar in vollkommenster 


1) Siehe: „Die Adsorption“ von van Bemmelen, S. 110. 
%) Monatsh. f. Ch. 1911, 655, 1075; 1912, 45; 1913, IV. u. V. Abhandl. 


270 G. v. Georgievies 


Koeffizienten für die innere 


Säure x-Werte Reibung 
Salpetersäure 6-95 1.0266 
Bromwasserstoffsäure 6-35 1-032 
Salzsäure 5-25 1-067 
Schwefelsäure 4.37 
Oxalsäure 3 
Malonsäure 2-46 
Ameisensäure 1-89 1:031 
Bernsteinsäure 1-82 
Adipinsäure 1:79 
Essigsäure 1.63 1.113 
Propionsäure 1-59 1.1968 
Buttersäure 1-48 1-28 


Weise, sofern man annehmen darf, dass Bromwasserstoffsäure in bezug 
auf Stärke zwischen Salpetersäure und Salzsäure, und Propionsäure 
zwischen Essigsäure und Buttersäure zu stehen kommen, wie man aus 
den Koeffizienten für die innere Reibung schliessen kann. 

° Ein schönes Beispiel für das Zutreffen dieser Beziehung bietet die 
Phosphorsäure, deren Verteilung zwischen Wasser und Wolle erst kürz- 
lich Herr A. Dietl studiert hat und später auch mitteilen wird. Diese 
Untersuchung hat nämlich ergeben, dass Phosphorsäure eine sehr grosse 
Sorbierbarkeit besitzt, die bei konzentriertern Lösungen die aller andern 
bisher untersuchten Säuren übertrifft. Ihr x ist aber = 2, also relativ 
klein; sie kommt daher zwischen Malonsäure und Ameisensäure zu stehen, 
was ihrer Stärke vollkommen entspricht. — Sehr lehrreich sind auch 
die ebenfalls von Herrn Dietl ausgeführten Sorptionsversuche mit Benzoe- 
säure und Salicylsäure. Diese haben zunächst ergeben, dass aromatische 
Säuren nicht durchwegs stärker als Mineralsäuren sorbiert werden, wie 
man nach den Versuchen von J. Walker und J. Appleyard!) glauben 
könnte. Benzoesäure steht in bezug auf Sorbierbarkeit zwischen Oxal- 
säure und Schwefelsäure; Salicylsäure wird aus sehr verdünnten Lösungen 
weniger stark als Schwefelsäure, aus konzentriertern aber stärker als alle 
bisher untersuchten Säuren sorbiert. Trotz starker Sorbierbarkeit besitzen 
aber beide Säuren ein kleines x; für Benzoesäure ist dasselbe = 1:78, 
für die stärkere Salicylsäure = 2-15. Die auch hier vorhandene Paral- 
lelität zwischen den z-Werten und der Stärke als Säuren geht aber noch 
weiter. Denn zufolge dieser x-Werte kommt Benzoesäure zwischen 
Ameisensäure und Essigsäure, Salicylsäure zwischen Malonsäure und 
Ameisensäure zu stehen, was ebenfalls ihrer Stärke als Säuren entspricht. 


*) Journ. of the chem. Soc. 69, 1334 (1896). 
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Man kann hieraus schliessen, dass konstitutionelle Einflüsse in be- 
zug auf die in Rede stehende Beziehung nicht in Erscheinung treten. 
Ob sich solche nicht doch (z. B. bei ungesättigten Säuren) geltend machen 
werden, kann heute allerdings noch nicht gesagt werden. 

Wie soll nun diese Beziehung zwischen der Stärke der Säuren und 
ihren z-Werten gedeutet werden? 

Die Beantwortung dieser Frage würde offenbar sofort möglich sein, 
wenn man wüsste, welche Bedeutung das x der Boedeckerschen Formel 
haben kann. Zu dieser Erkenntnis gelangen wir nun durch folgende 
Betrachtung: Wenn die in Prozentzahlen ausgedrückte Aufnahme eines 
Stoffes durch ein Adsorbens aus verschieden starken Lösungen die 
gleiche ist, dann entspricht die Verteilung desselben zwischen Lösungs- 


mittel und Adsorbens dem Henryschen Gesetz: = = K, bei welchem 
2 


das x der Boedeckerschen Formel = 1 ist. Diese einfache Gesetz- 
mässigkeit trifft aber nur bei der Sorption von Säuren aus den verdünn- 
testen Lösungen zu!); bei konzentriertern Lösungen macht sich immer 
eine Kraft geltend, die bei steigender Konzentration der angewendeten 
Sorptionslösungen die Aufnahme der gelösten Substanz durch das Ad- 
sorbens mehr oder weniger stark hemmt, wodurch eben jene Erschei- 
nung bedingt wird, welche man Adsorption nennt. Die Prozentzahlen 
für die Aufnahme fallen demnach mit steigender Konzentration der 
Sorptionslösungen, und es muss, um zu einem konstanten Ä zu gelangen, 
ein z> 1 angewendet werden. Je stärker die besagte Sorptionshemmung 
ist, umso mehr werden die Prozentzahlen für die Aufnahme der be- 
treffenden Säure durch das Adsorbens auseinanderliegen, und umso 
grösser wird das x zu wählen sein, damit das X der Formel einen kon- 
stanten Wert erlangt. Es liegen also z. B. bei Salpetersäure die Prozent- 
zahlen für die Aufnahme derselben durch Wolle weiter auseinander als 
bei Ameisensäure, und bei dieser wieder differieren sie stärker als bei 
Buttersäure?). Das x für Salpetersäure ist dementsprechend grösser als 
jenes für Ameisensäure, und das letztere ist grösser als das x für 
Buttersäure. 


Die Sorptionshemmung ist demnach eine Funktion des x 
der Boedeckerschen Formel. Ist sie nicht vorhanden, dann wird gar 
keine Adsorption, sondern nur „Lösung im Adsorbens“ stattfinden — 
insofern überhaupt etwas aufgenommen wird —; das x wird = 1 werden 


1) Monatsh. f. Ch. 1911, 1075. 
2) Dies gilt für die Versuche mit konzentriertern Lösungen. 
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und die graphische Darstellung des Vorgangs wird eine gerade Linie 
ergeben, die vom Nullpunkt ausgeht. Wenn hingegen eine Sorptions- 
hemmung eintritt und allmählich wächst, dann wird die Adsorption 
immer stärker in Erscheinung treten, und die x-Werte entsprechend 
grösser werden. Steigt die Sorptionshemmung noch mehr, dann wird 
schliesslich die ganze Sorption (Lösung + Adsorption) ganz aufhören, 
die Sorptionskurve wird schliesslich in eine Horizontale übergehen. 

Nehmen wir nun an, es wäre bei einer Sorption das aus allen Ver- 
suchen gerechnete x im Mittel nur sehr wenig >1, dann wird man 
schliessen dürfen, dass in diesem Falle der grösste Teil der aufgenom- 
menen Substanz im Adsorbens „gelöst“, und nur ein geringer Bruchteil 
desselben „adsorbiert“ worden ist. Ist hingegen das x recht gross, dann 
wird der grösste Teil der aufgenommenen Substanz adsorbiert, und nur 
ein kleiner Bruchteil im Adsorbens gelöst sein. Die Grösse des x, bzw. 
die Form der Sorptionskurven und ihre Lage in bezug auf die Lösungs- 
linie!) wird uns demnach ein Bild von der Verteilung der sorbierten 
Substanz im. Adsorbens geben: Bei einem sehr kleinen x wird die sor- 
bierte Substanz im Adsorbens recht gleichmässig verteilt sein; bei einem 
grossen x hingegen wird sie in stärkerer Verdichtung um die Moleküle 
des Adsorbens gelagert sein (siehe auch weiter unten). Aus den Einzel- 
werten der x bei einer und derselben Sorption kann man weiteres auch 
eine ungefähre Vorstellung von dem Verlauf dieses Verdichtungsvor- 
gangs gewinnen. Es hat sich nämlich bei den Sorptionen der starken 
Säuren gezeigt, dass hier die Einzelwerte der x bei einer Sorption mit 
steigender Konzentration der Sorptionslösungen zuerst grösser, dann 
kleiner werden. Die betreffenden Sorptionskurven zeigen dort, wo die 
Adsorption beginnt, eine starke Krümmung, bzw. Abweichung von der 
Lösungslinie, während sie später gleichmässiger verlaufen. Man kann 
hieraus schliessen, dass in diesen Fällen beim Beginn der Adsorption 
die V.erdichtung relativ am stärksten eintritt. Bei den schwachen ein- 
basischen Fettsäuren hingegen verlaufen die Sorptionskurven gleich- 
mässiger; es wird also hier auch die Verdichtung gleichmässiger vor 
sich. gehen. 

Wenden wir nun die gewonnene Vorstellung auf die früher be- 
sprochene Beziehung zwischen den x-Werten der Säuren und ihrer 
Stärke an, so folgt, dass bei der Sorption der starken Säuren durch 
Wolle die Adsorption, bei jener der schwachen Säuren die Bildung einer 


1) Es ist damit die Linie gemeint, die sich bei der graphischen Darstellung 
der Sorptionsversuche mit den verdünntesten Lösungen ergibt, in weichem Falle, 
wie schon erwähnt, der Vorgang eine „Lösung“ ist. 
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starren Lösung relativ stärker auftritt; je stärker eine Säure ist, 
umso stärker wird sie demnach von Wolle adsorbiert! 

Der lange vergeblich gesuchte, von manchem aber trotz vorhandener 
Widersprüche ohne weiteres angenommene Parallelismus von Adsorption 
und Stärke der Säuren erscheint hiermit erwiesen, sofern man die von 
mir gegebene Interpretation der x-Werte für richtig hält. Dieser Nach- 
weis war früher deshalb nicht möglich, weil man nur die Grösse der 
Gesamtaufnahme einer Säure durch ein Adsorbens, also nur die Sorp- 
tion zum Vergleich mit der Stärke der betreffenden Säuren heranziehen 
konnte. Die Sorption läuft aber, wie zum Teil schon früher (loe. eit. 
1912, S.45) gezeigt worden ist, nicht parallel mit der Stärke der Säuren; 
die dort angegebene „Sorptionsreihe“ (damals noch Adsorptionsreihe ge- 
nannt) ist von der oben angeführten Adsorptionsreihe nicht unwesent- 
lich verschieden. Diese Verschiedenheit wird aber noch viel grösser, 
wenn man auch die erst später untersuchten aromatischen Säuren und 
Phosphorsäure berücksichtigt. 

Aus der ermittelten Beziehung zwischen Adsorption und der Stärke 
der Säuren folgt unmittelbar, dass auch zwischen Adsorption und innerer 
Reibung jene Beziehung bestehen könnte, welche schon früher (loe. eit. 
1912, S. 59) vermutet worden ist; denn nach R. Reyher!) entspricht 
im allgemeinen eine grosse Leitfähigkeit einer schwachen innern Rei- 
bung und umgekehrt. Das Zutreffen der erwähnten Beziehung konnte 
auch schon damals für die Reihe der Mineralsäuren konstatiert werden, 
da ja bei diesen — mit Ausnahme der damals noch nicht berücksich- 
tigten Phosphorsäure — Sorptionsreihe und Adsorptionsreihe identisch 
sind. Der Vergleich der Sorptionsreihe für die einbasischen Fettsäuren 
mit den entsprechenden Koeffizienten für die innere Reibung hatte aber 
einen auffallenden Widerspruch ergeben, der sich auch schon bei den 
Mineralsäuren gezeigt hätte, wenn die Sorbierbarkeit der Phosphorsäure 
damals schon bekannt gewesen wäre. Bei Anwendung der „Adsorptions- 
reihe“ schwindet jeder Widerspruch, wie aus der nachstehenden Zu- 
sammenstellung ersehen werden kann, wobei aber nur die zu einer 
Gruppe gehörenden Säuren miteinander verglichen werden dürfen: 


Adsorptionsreihe für die Mineralsäuren: 
HNO, > HBr > HCl> H,S0,> H,PO,; 
Reihenfolge dieser Säuren in bezug auf innere Reibung: 
HNO, < HBr < HCI< H,80,< H,PO,; 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie, 2, 744 (1888). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 18 
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Adsorptionsreihe für die einbasischen Fettsäuren: 
Ameisensäure > Essigsäure > Propionsäure > Buttersäure; 

Reihenfolge dieser Säuren in bezug auf innere Reibung: 
Ameisensäure < Essigsäure < Propionsäure < Buttersäure. 


Innerhalb einer und derselben Gruppe ist demnach die Ad- 
sorption einer Säure durch Wolle umso grösser, je kleiner 
die innere Reibung ihrer Lösung ist. 

Auch dieser Schluss fand durch die erst später gemachten Sorp- 
tionsversuche mit Benzoesäure, Salicylsäure und Phosphorsäure eine Be- 
stätigung. Es konnte im vorhinein vermutet werden, dass das x für 
Benzoesäure, deren Lösungen eine grössere innere Reibung als jene der 
Salicylsäure besitzen, kleiner sein wird, als das x für Salieylsäure. Wie 
schon oben erwähnt, ist dies tatsächlich der Fall. 

Noch eine andere Folgerung kann aus der gefundenen Beziehung 
zwischen den x-Werten und der innern Reibung abgeleitet werden. Da 
sich nämlich der Vorgang der Sorption aus Adsorption und Lösung im 
Adsorbens zusammensetzt, deren Verhältnis zueinander durch die Grösse 
des x der Boedeckerschen Formel bestimmt wird, so muss auch zwi- 
schen „Lösung der Säuren im Adsorbens“ und ihrer innern Reibung 
eine Beziehung bestehen, und zwar die, dass sie parallel laufen: Inner- 
halb einer und derselben Gruppe von Säuren wird’ daher jene, 
welche das kleinere x hat und mithin die grössere innere 
Reibung besitzt, auch in relativ grösserer Menge von der 
Wollfaser bei der Sorption gelöst werden. 

Man könnte hieraus den Schluss ziehen, dass durch eine starke 
innere Reibung die Adsorption gehemmt, die Lösung im Adsorbens hin- 
gegen befördert werde! Das ist aber schon im Hinblick auf die zwischen 
der Stärke der Säuren und der innern Reibung bestehende Beziehung 
und die nachgewiesene Abhängigkeit der Adsorption der Säuren von 
ihrer Stärke nicht ohne weiteres zulässig. Eine Beeinflussung der Ad- 
sorption durch die innere Reibung kann auch aus den Versuchsergeb- 
nissen nicht entnommen werden. Dagegen kann die grosse Sorbierbar- 
keit solcher Säuren, die ein verhältnismässig kleines x besitzen, wie 
Phosphorsäure, Benzoesäure und Salieylsäure, doch nicht anders als durch 
die Annahme, dass durch eine starke innere Reibung die „Lösung im 
Adsorbens“ begünstigt wird, erklärt werden. Die Ergebnisse des Experi- 
ments führen jedenfalls zu dem Schluss, dass von zwei gleich starken 
Säuren diejenige von der Wollfaser in grösserer Menge aufgenommen 
werden wird, deren Lösungen eine grössere innere Reibung besitzen. 
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Die Stärke der Säuren und die innere Reibung ihrer Lö- 
sungen erscheinen demnach als die zwei Hauptfaktoren, von 
welchen der ganze Vorgang der Sorption (Lösung + Adsorption) 
von Säuren durch Wolle in quantitativer wie qualitativer 
Hinsicht beherrscht wird. 

Mit Hilfe der Erkenntnis, dass die Adsorption durch die chemische 
Affinität bewirkt wird, und der Tatsache, dass die Sorption mit einer 
Lösung des sorbierten Stoffs im Adsorbens beginnt, kann man nun eine 
anschauliche Vorstellung des Sorptionsvorgangs, bzw. der Adsorption 
und des allmählichen Übergangs derselben zur chemischen Reaktion ge- 
winnen. 

Die heute herrschende Auffassung der Adsorption besteht in der 
Annahme einer Verdichtung des adsorbierten Stoffs an der Oberfläche 
des als Adsorbens wirkenden Körpers, wobei unentschieden gelassen 
wird, ob man sich diese Verdichtung nur an der innern Seite oder 
auf beiden Seiten der Oberfläche zu denken hat. 

Diese Vorstellung ist, wie wir sehen werden, nicht befriedigend, 
und sie führt auch häufig zu einer Verwechslung von Adsorption und 
Adhäsion, die man doch als verschiedene Vorgänge zu betrachten hat. 
Unklar ist hierbei zunächst, was man sich unter „Oberfläche“ zu denken 
hat. Der Färbereitechniker versteht darunter die Flächen, von welchen 
die einzelnen Gespinstfasern begrenzt sind, und es ist auch sicher, dass 
diese beim Färbeprozess eine wichtige Rolle spielen. Betrachtet man 
nämlich den Querschnitt von gefärbten Wollfasern, so sieht man in 
manchen Fällen eine starke Färbung der genannten Oberfläche, die 
sich gegen das Innere der Faser zu allmählich abstuft. In andern 
Fällen erscheint nur diese Oberfläche gefärbt, das Innere der Fasern 
ist ganz farblos. Und doch sind auch im Innern der Wollfasern Ele- 
mentarteilchen, die Fibrillen enthalten, welche Oberflächen besitzen! 
Manchmal werden nicht einmal die Oberflächen aller Fasern, sondern 
nur jene gefärbt, welche an der Oberfläche des Gewebes liegen. Dies 
kommt z. B. bei Tuchen vor, die mit Cochenille und Zinnbeize „auf 
einem Wasser“ gefärbt worden sind. Durchschneidet man ein solches 
Tuch, so zeigt es den „weissen Schnitt“, d. h. es erscheint nur seine 
Oberfläche gefärbt. 

In allen diesen Fällen handelt es sich also um eine mehr oder 
weniger starke Diffusionshemmung; die Färbung ist in solchen 
Fällen im wesentlichen eine Adhäsionserscheinung, und der 
Vorgang, welcher Sorption genannt wird, tritt in den Hintergrund. 
Hierher gehören auch die Färbungen mit Suspensionen und wahrschein- 

18* 
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lich auch die mit kolloidalen Lösungen von Indigo (R. Möhlau) und 
Metallsulfiden (W. Biltz). 

Man wird demnach solche Vorgänge, die sich nur oder 
fast nur an der Oberfläche eines Adsorbens abspielen, nicht 
mehr als Adsorption, sondern als Adhäsion zu bezeichnen 
haben. 

Wie nahe verwandt diese Vorgänge sind, und wie leicht sie mit- 
einander kombiniert auftreten können, möge aus folgendem Beispiel 
ersehen werden: Es ist bekannt, dass manche Farbstoffe bei langsamem, 
vorsichtigem Färben die Fasern gut durchfärben; färbt man aber rasch, 
so sitzt die entstandene Färbung nur oberflächlich, sie zeigt die Er- 
scheinung des Abfärbens oder Abrussens. Dieses Beispiel zeigt uns 
auch recht deutlich, wie unbefriedigend die Annahme von Oberflächen- 
kräften als Ursache der Adsorption ist. Diese Annahme würde, auf den 
geschilderten Fall angewendet, zu dem Schlusse nötigen, dass diese 
Oberflächenkräfte nur bei raschem, nicht aber bei langsamem Färben 
zur Wirkung kommen! 

Auch bei Anwendung von Kohle als Adsorbens wird die Grösse 
der freiliegenden Oberflächen die Sorption in günstigem Sinne beein- 
flussen, und es wird daher auch eine Zerkleinerung der Kohle eine 
grössere Sorptionsfähigkeit derselben zur Folge haben. Freiliegende Ober- 
flächen wirken eben sicher, während die im Innern des Adsorbens 
liegenden Moleküle durch eine Diffusionshemmung in ihrer Sorptions- 
fähigkeit gehindert werden können. 

Man wird daher in allen solchen Fällen, wo die Möglichkeit einer 
Sorptionshemmung vorhanden ist, aus der Beförderung der Sorption 
durch Vergrösserung der Oberfläche des Adsorbens nicht ohne weiteres 
auf eine stärkere Anziehungskraft der an der Oberfläche des Adsorbens 
liegenden Moleküle schliessen dürfen. 

Wenn man aber gut genetzte Fasern in losem Zustand oder in 
Form eines lose gedrehten Garns und molekulardispers gelöste Stoffe, 
wie Mineralsäuren und Fettsäuren aufeinander einwirken lässt, dann 
wird wohl eine vollständige Durchdringung des Adsorbens eintreten, 
und man wird annehmen dürfen, dass alle Moleküle des letztern in 
die Lage kommen werden, ihre anziehende Wirkung auf den sorbierten 
Stoff auszuüben. Das ist also ein Fall, wo die Erscheinung der Sorp- 
tion recht vollkommen stattfinden kann, und hier werden wir zu prüfen 
haben, ob die gegenwärtig übliche Annahme, dass die an den Ober- 
flächen des Adsorbens liegenden Moleküle eine grössere Anziehungs- 
kraft besitzen als die im Innern liegenden, berechtigt ist. 
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Betrachten wir nun den in diesem Falle (Wolle—Säuren) stattfin- 
denden Vorgang, so sehen wir, dass eine solche stärkere Anziehungs- 
kraft der an der Oberfläche des Adsorbens liegenden Moleküle beim 
Beginn der Sorption nicht in Erscheinung tritt, da ja zuerst eine 
starre Lösung, eine homogene Verteilung der Säure in der Wollfaser 
stattfindet. Wenn man demnach an der üblichen Auffassung der Ad- 
sorption festhalten will, so muss man annehmen, dass erst später, beim 
Eintritt der eigentlichen Adsorption die grössere Anziehungskraft der 
Oberflächenmoleküle des Adsorbens zur Geltung kommt. Da aber, wie 
man jetzt weiss, die Adsorption durch die chemische Affinität bewirkt 
wird, so würde man die Annahme zu machen haben, dass die hier zur 
Wirkung kommende chemische Affinität der Oberflächenmoleküle 
grösser ist als jene der im Innern des Adsorbens liegenden Moleküle! 

Für eine solche Annahme liegt aber wohl kein Grund vor, und 
man gelangt daher zu der Vorstellung, dass sämtliche Moleküle 
des Adsorbens die gleiche Anziehungskraft besitzen. Der Vor- 
gang der Sorption würde sich demnach in folgender Weise abspielen: 
Die in Wasser gelöste Säure diffundiert in die Wollfaser und verteilt 
sich in derselben zunächst ganz gleichmässig. Später treten weitere 
Anteile ein, die Konzentration des sorbierten Stoffs (der Säure) im Ad- 
sorbens wird grösser, es macht sich die chemische Anziehungskraft 
der Moleküle des Adsorbens geltend, und die Adsorption, bestehend 
in einer allmählich wachsenden Verdichtung des sorbierten 
Stoffs um die einzelnen Moleküle (oder Molekülaggregate) des 
Adsorbens, also auch um die, welche im Innern liegen, tritt 
in Erscheinung. In dem Masse, als dies stattfindet, wird die 
von den Molekülen des Adsorbens auf die noch in der Sorp- 
tionslösung enthaltenen Moleküle der Säure ausgeübte An- 
ziehung geringer werden, und es muss daher eine Sorptions- 
hemmung, das charakteristische Kennzeichen der Adsorption 
eintreten. 

Es sei nochmals betont, dass die Sorption in der hier definierten 
Form in erster Linie bei Anwendung eines quellbaren Adsorbens und 
bei möglichst vollständigem Ausschluss einer Diffusionshemmung einer- 
seits, bei Anwendung von molekulardispers gelösten Stoffen anderseits 
stattfinden wird. In andern Fällen, wie bei den oben angeführten Bei- 
spielen, wird man mit einer mehr oder weniger starken Diffusions- 
hemmung zu rechnen haben, wodurch die Sorption zurückgedrängt wird, 
und ein zweiter Vorgang, die Adhäsion, zur Geltung gelangt. 

Die Erscheinungen, die man bisher unter dem Namen Adsorption 
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zusammengefasst hat, können daher sehr verschieden voneinander sein; 
man hat es eben hier mit Vorgängen zu tun, bei welchen Sorption 
und Adhäsion in sehr wechselndem Umfange miteinander kombiniert 
oder auch für sich allein auftreten können. 

Den Übergang der Adsorption zur chemischen Reaktion 
werden wir uns im Hinblick auf die graphische Darstellung dieser Vor- 
gänge (Fig. 1 und 2) in folgender Weise vorstellen können: Bei fort- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


schreitender Adsorption wird die Verdichtung der aufgenommenen Säure- 
moleküle um die Keratinmoleküle immer grösser, die Sorption selbst 
immer kleiner werden, und die Sorptionskurve wird sich demnach immer 
mehr der Horizontalen nähern. Wenn schliesslich die adsorbierten Säure- 
moleküle den Keratinmolekülen genügend nahe gekommen sind, dann 
wird eine chemische Reaktion eintreten können, und die Sorptionskurve 
wird nahezu oder vielleicht ganz in eine horizontale Linie übergegangen 
sein. Dieser Punkt wird um so früher erreicht werden, je stärker die 
betreffende Sorptionskurve von der Lösungslinie (siehe oben) abgelenkt 
ist, je grösser also das betreffende x ist. 

Da nun die x-Werte mit der Stärke der Säuren parallel laufen, 
so ergibt sich, dass eine chemische Reaktion um so eher eintreten 
wird, je grösser die Stärke der betreffenden Säure ist. Es wird jetzt 
verständlich, dass auch die stärksten Säuren in den Konzentrationen, 
in welchen sie angewendet worden waren, noch nicht chemisch auf 
die Wollfaser einwirken konnten. Denn die betreffenden Sorptionskurven 
sind von der Horizontalen noch zu weit entfernt, die Verdichtung der 
sorbierten Säure ist noch nicht genügend stark gewesen. Dass aber 
konzentriertere Lösungen von starken Säuren die Wollfaser „angreifen“, 
ist allgemein bekannt. Der Verlauf der Sorptionskurven für die schwachen 
einbasischen Fettsäuren gestattet demnach auch die Voraussage, dass 
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diese höchstens bei starken Konzentrationen, und dass noch schwächere 
Säuren überhaupt nicht mehr chemisch auf die Wollfaser einwirken 
werden. 

Die Adsorption ist daher, wie es van Bemmelen schon lange 
früher ausgesprochen hatte, nur als eine Vorbereitung zur che- 
mischen Reaktion aufzufassen, trotzdem es eine chemische Kraft 
ist, die sie bedingt. 

Chemisch vollkommen indifferente Substanzen werden die Erschei- 
nung der Adsorption voraussichtlich gar nicht zeigen; wenn sie über- 
haupt von einem Adsorbens aufgenommen werden, dann werden sie 
nur eine Lösung in demselben bilden oder vielleicht nur adhärieren. 

Sollte sich dies bewahrheiten, dann würde man mit Hilfe der Ad- 
sorption imstande sein, Bestimmungen der chemischen Affinität vorzu- 
nehmen. Solche Bestimmungen würden natürlich nur Relativzahlen er- 
geben. 

Die hier entwickelten Anschauungen gelten natürlich in erster 
Linie für den Fall der Sorption von Säuren durch Wolle. In andern 
Fällen wird namentlich auch die Natur des Adsorbens von Einfluss 
sein; es wird vor allem darauf ankommen, ob sich dieses kationisch 
oder anionisch verhält. 

Bezüglich der Frage, ob die Sorption, bzw. Adsorption nicht ein 
chemischer Vorgang sein könnte, und die Beziehungen zwischen Ad- 
sorption und den andern Eigenschaften der Säuren einerseits, zu phy- 
siologischen Vorgängen anderseits, sei auf die bereits genannten Ab- 
handlungen (IV. und V.) verwiesen. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die für die Adsorption charakteristische Sorptionshemmung ist 
eine Funktion der x-Werte der Boedeckerschen Verteilungsformel. 

2. Die genannten x-Werte laufen parallel mit der Stärke der Säuren; 
die Adsorption wird daher von der Grösse der letztern bestimmt. 

3. Von zwei Säuren gleicher Stärke wird diejenige von Wolle 
stärker sorbiert, deren Lösungen eine grössere innere Reibung besitzen 
Durch eine grosse innere Reibung wird daher die „Lösung“ der Säure 
im Adsorbens begünstigt. 

4. Aus 2. und 3. ergibt sich, dass der Vorgang der Sorption von 
Säuren durch Wolle im wesentlichen durch die Stärke der Säuren und 
durch die innere Reibung ihrer Lösungen bestimmt wird. 

5. Die gegenwärtig übliche Auffassung der Adsorption als einer 
Verdichtung des aufgenommenen Stoffs an der Oberfläche des Adsorbens 


280 G. v. Georgievies, Über das Wesen und die Ursachen der Sorption usw. 


ist nicht befriedigend. Den Tatsachen entsprechender ist die Vorstellung, 
dass bei der Adsorption eine Verdichtung des aufgenommenen Stoffs 
um alle Moleküle des Adsorbens stattfindet, insoweit als dies nicht 
durch eine Diffusionshemmung unmöglich gemacht wird. 

6. Mit Hilfe der in 5. beschriebenen Auffassung der Adsorption 
und der Erkenntnis, dass die Adsorption durch die chemische Affinität 
bewirkt wird, ist man imstande, eine anschauliche Vorstellung für den 
Übergang der Adsorption zur chemischen Reaktion zu gewinnen. 


Prag, Deutsche technische Hochschule. 
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Die Absorptionsspektra von Salzen des Mangans 


in den verschiedenen Wertigkeitsstufen. 
Von 
Walter Jaeschke und Julius Meyer. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Breslau.) 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 80. 3. 13.) 


Die Abhängigkeit der Farbe von Salzen von der Wertigkeit der 
zugrunde liegenden Metalle ist eine augenscheinliche Tatsache, die bis- 
her allerdings wenig Beachtung gefunden hat. Wenn man eine grössere 
Anzahl von Salzen desselben Metalls mit einer farblosen Säure unter 
vergleichbaren Umständen betrachtet, so ergibt sich, dass im allgemeinen 
mit einer Zunahme der Wertigkeit des Metalls eine Vertiefung der 
Farbe auftritt. Den farblosen Chlorüren des Kupfers OuCl und des 
Goldes AuCl! stehen die charakteristisch gefärbten Verbindungen OuCl, 
und AuCl, gegenüber. Auffällig ist, um ein anderes Beispiel zu geben, 
der Farbenwechsel beim Übergange der wenig blauen Chromsalze über 
die grünen Chromisalze zu den intensiv gelb gefärbten Chromaten bis 
zu den äusserst stark blau gefärbten Perchromaten. Nun lässt sich aus 
der Betrachtung der Farbe noch kein weiterer Schluss ziehen, da die 
Farbe im allgemeinen ein recht zusammengesetztes Phänomen ist, das 
ausserdem von vielen andern Bedingungen abhängt. Ein tieferes Ein- 
dringen in diese Verhältnisse verheisst vielleicht die Untersuchung der 
Absorptionsspektra der Lösungen dieser Salze, wobei als Lösungsmittel 
sich in erster Linie das Wasser darbietet. 

Bei den Untersuchungen der Absorptionsspektra der Lösungen von 
Salzen sind die verschiedensten Umstände eingehend in Betracht ge- 
zogen worden: Lösungsmittel, Konzentration, Temperatur usw.!). Der 
Einfluss der Wertigkeit hat aber merkwürdigerweise bisher so gut wie 
keine Beachtung gefunden?), obwohl gerade die Beziehungen zwischen 


1) Eine eingehende Darstellung gibt H. Kayser, Handb. der Spektroskopie 
III, 78. 


2) Eine Betrachtung von Crymble, Journ. Chem. Soc. 101, 266 (1912) liefert 
zu unserem Problem nichts Bemerkenswertes. 
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Absorptionsbanden und Valenzen in der neuern Atomdynamik eine be- 
merkenswerte Rolle spielen!). Dieser Mangel an experimentellem Mate- 
rial ist wohl darauf zurückzuführen, dass die gelösten Salze selten oder 
garnicht unter auch nur einigermassen vergleichbaren Bedingungen 
stehen. So treten z. B. die Chromisalze in mehrern verschieden ge- 
färbten Formen auf, die nach der Wernerschen Koordinationstheorie 
als verschieden konstituiert zu betrachten sind. In den Lösungen der 
Chromate und Bichromate bestehen recht komplizierte und noch immer 
nicht vollständig geklärte Gleichgewichte zwischen verschiedenen Kom- 
plexen. In ähnlicher Weise, wie die Chromisalze, sind in noch weit 
stärkerem Masse die Salze des dreiwertigen Kobalts durch ausserordent- 
liche Unterschiede der Farben ausgezeichnet, die ebenfalls auf Konsti- 
tutionsverschiedenheiten zurückzuführen sind. Dass die Körperfarbe 
wesentlich von der Konstitution des Stoffs abhängt, beweisen unter 
andern die Untersuchungen von A. Hantzsch?). 

Um einen Einblick in die Beziehungen zwischen Körperfarbe und 
Valenz:zu gewinnen, ist es daher notwendig, dass man Konstitutions- 
einflüsse möglichst ausschaltet und vor allem solche Elemente unter- 
sucht, die zur Bildung von komplexen Verbindungen möglichst wenig 
geneigt sind. Anderseits ist das Auftreten in möglichst vielen Valenz- 
stufen erwünscht. Ein sölches Element bietet sich nun bekanntlich im 
Mangan dar, das zwei-, drei-, vier-, sechs- und siebenwertig aufzutreten 
vermag und in diesen verschiedenen Verbindungsstufen auch verschie- 
dene Färbungen besitzt. Die Lösungen der Manganosalze sind sehr 
schwach rosa gefärbt. Das Sulfat, Phosphat und Fluorid des dreiwertigen 
Mangans besitzen eine eigentümliche, violettrote Farbe, während die 
konzentriertern Lösungen des Manganichlorids, MnCl,, dunkelgrün aus- 
sehen. Indessen haben wir beobachtet, dass ein Tropfen dieser dunkel- 
grünen Manganichloridlösung sich in eiskaltem Wasser mit der typischen 
rötlichen Manganisalzfarbe löst. Allerdings verschwindet diese Färbung 
rasch, da das Manganichlorid in verdünnter Lösung rasch zersetzt wird 
und durch Hydrolyse Manganihydroxyd, Mn(OH),, ausscheidet. Übrigens 
erscheinen die konzentrierten Manganichloridlösungen nur bei ober- 
flächlicher Betrachtung grün. Bei der Durchsicht hingegen bemerkt 
man auch hier die rote charakteristische Farbe der übrigen Mangani- 
salze. Die Verhältnisse liegen hier also gerade umgekehrt, wie bei den 
Chlorophyllösungen, die in konzentriertem Zustande rot, in verdünntem 


") Vgl. z.B. J. Stark, Prinzipien der Atomdynamik, II. Teil, S. 102#. und 
Jahrb. d. Elektroch. 15, 453 (1908). 


%) Jahrb. d. Elektroch. 15, 21 (1908). 
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aber grün erscheinen. Die Farbe der salzsauren Lösungen des Mangan- 
dioxyds, die also angeblich das Mangantetrachlorid gelöst enthalten, ist 
ebenfalls grün, unterscheidet sich nicht von derjenigen der Trichlorid- 
lösungen und ist in der Durchsicht ebenfalls dunkelrot. Ebenfalls grün 
ist die Farbe der Manganatlösungen, z. B. des K,MnO,, während die 
schon häufig untersuchten Permanganatlösungen intensiv violettrot ge- 
färbt sind. 

Da man aus der Farbe der Lösungen demnach nicht viel ersehen 
kann, so haben wir die Absorptionsspektra der Lösungen der verschie- 
denen Manganzalze durchgemessen. Zu einer eingehenden Diskussion 
über die Frage nach der Änderung der Absorptionsspektra mit dem 
Wechsel der Valenz wäre es erforderlich, das gesamte messbare Spek- 
trum in Betracht zu ziehen. Wir haben uns aber auf das sichtbare 
Spektrum beschränken müssen. Die Versuche wurden mit einem Ap- 
parate von Schmidt und Haensch (Berlin) mit Rutherfordschem 
Prisma ausgeführt, das sich durch besonders starke Dispersion aus- 
zeichnet. Das Instrument wurde geeicht, indem seine Dispersionskurve 
aufgenommen wurde. Dazu wurde die Lage der charakteristischen 
Linien des K, Na, Li, Sr, Cs, Rb und TI! und ausserdem einiger H- 
Linien festgelegt. Als Lichtquelle wurde eine Bogenlampe benutzt, die 
auch gleichzeitig als Vergleichslichtquelle diente. Die doppelte Benutzung 
einer und derselben Lichtquelle ermöglicht es, Banden und Linien, die 
von der Lichtquelle selbst, nicht aber von den absorbierenden Lösungen 
herrühren, mit Leichtigkeit als solche zu erkennen. 

1. Kaliumpermanganat. Die Absorptionsspektra der Perman- 
ganate sind so häufig und eingehend untersucht worden!), dass wir uns 
auf zwei Messungen beschränkt haben. Die beobachteten Absorptions- 
banden sind, um einen übersichtlichen Vergleich zu ermöglichen, in 
Kurvenform wiedergegeben. Das / hinter der laufenden Nummer be- 
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Fig. 1. 


deutet die Dicke der durchstrahlten, absorbierenden Flüssigkeitsschicht, 
die von den planparallelen Glaswänden der üblichen Glaströge begrenzt 
war. °, Mn bedeutet den Prozentgehalt der untersuchten Lösung an 


1) Vgl. z.B. H. Kayser, Handb. der Spektroskopie III, 415. 
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Mangan. Die Höhe der Kurven entspricht der Schwärzung der Absorp- 
tionsbande an der betreffenden Stelle. Diese Schwärzung haben wir aus 
Mangel an einem Spektralphotometer nur mit dem Auge gegen das Ver- 
gleichsspektrum abschätzen können. 


2. Kaliummanganat, K,MnO,. Dieses Salz wurde durch Zu- 
sammenschmelzen von Braunstein mit Salpeter und Pottasche dargestellt. 
Eine Lösung des Manganats in reinem Wasser ist nicht haltbar; daher 
wurde das Salz in 8°),iger Kalilauge aufgelöst. Die so erhaltenen grünen 
Lösungen erwiesen sich als recht beständig und wurden nach Bedarf 
mit Wasser verdünnt. Eigentümlicherweise gibt das Kaliummanganat 
bei wachsender Verdünnung und abnehmender Schichtdicke keine Auf- 
lösung der tiefdunkeln Banden. 
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Vergleicht man die Spektra des Manganats und des Permanganats 
miteinander, so bemerkt man, dass die Lösungen beider Salze eine Ab- 
sorptionsbande im Rot besitzen. Diese rote Absorptionsbande findet sich 
bei sämtlichen hier untersuchten Mangansalzen, unabhängig von ihrer 
Valenz,. mehr oder weniger stark wieder. Im übrigen weisen die Spektra 
beider Lösungen, wenn man von den sehr verdünnten Permanganat- 
lösungen absieht, einen ähnlichen Bau auf, da sie innerhalb des sicht- 
baren Teiles des Spektrums drei Banden besitzen. Beim Permanganat 
sind die äussern Banden etwas nach dem Ultrarot und dem Ultraviolett 
verschoben. Eine Untersuchung dieser Teile des Spektrums wäre von 
Interesse. Ein charakteristischer Unterschied der mittlern Bande beider 
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Lösungen scheint darin zu liegen, dass sich die Manganatbande mit 
steigender Verdünnung mehr und mehr zusammenzieht, während sich 
die Permanganatbande in kleinere Banden auflöst. 

3. Mangantetrachlorid, MnCl,, wurde dargestellt aus frisch ge- 
fälltem Mangandioxydhydrat, das durch Einwirkung von Kaliumperman- 
ganatlösung auf eine konzentrierte Manganosulfatlösung gewonnen war, 
durch Auflösen in eiskalter, konzentrierter Salzsäure. Die Verdünnung 
dieser Lösung wurde ebenfalls mit kalter konzentrierter Salzsäure vor- 
genommen. Diese Lösungen sind deshalb von Interesse, weil es trotz 
mehrfacher Untersuchungen noch nicht mit Sicherheit entschieden ist, 
ob sie MnCl, oder aber ein Gemisch von MnCl, und gelöstem, freiem 
Chlor enthalten. 
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Die rote Bande tritt auch in diesen Lösungen charakteristisch auf, 
erstreckt sich aber etwas mehr nach dem violetten Ende als bei den 
Manganat- und Permanganatlösungen. Bemerkenswert an diesem Spek- 
tram ist, dass das Licht nur an einer einzigen Stelle, zwischen 600 
und 700 A durchgelassen wird, während bei den beiden vorhergehenden 
Salzen noch eine zweite Durchgangsstelle vorhanden war. 

4. Mangantrichlorid, MnCl,, wurde durch Auflösen von Man- 
ganihydroxyd, Mn(OH),, in konzentrierter eiskalter Salzsäure dargestellt. 
Das Manganihydroxyd wurde durch Hydrolyse von Kaliummangani- 
cyanid gewonnen!). Die so erhaltene Lösung besitzt scheinbar tiefgrüne 


1) Über die Darstellung und Hydrolyse des X,Mn{CN), wird der eine von 
uns (J. M.) in der Zeitschr. f. anorgan. Chemie ausführlich berichten. 
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Farbe, erweist sich aber in der Durchsicht als dunkelrot. Sie wurde 
mit kalter, konzentrierter Salzsäure verdünnt, da beim Verdünnen mit 
Wasser Hydrolyse unter Abscheidung von Mn(OH), eintritt. 
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Fig. 4. 
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Ein Vergleich der Kurven in Fig. 3 und 4 zeigt deutlich, dass 
ein charakteristischer Unterschied zwischen den Absorptionsspektren 
der Lösungen des Mangantrichlorids und des Tetrachlorids nicht vor- 
handen ist. Das ist allerdings auch noch kein Beweis, dass beide Lö- 
sungen nur Trichlorid enthalten, spricht aber auch nicht gerade zu- 
gunsten der Existenz des so vielfach bezweifelten Tetrachlorids. 

Während die Lösungen des Mangantrichlorids eine dunkelgrüne 
Farbe zu besitzen scheinen, sehen die Lösungen des schwefelsauren und 
des phosphorsauren Manganoxyds prächtig rot bis violettrot aus. Sie 
unterscheiden sich auch von den Trichloridlösungen dadurch, dass ihre 
Absorptionsspektra auch im Blau etwas Licht durchlassen. 

5. Manganisulfat, Mn,(SO,), wurde durch Auflösen von Man- 
ganihydroxyd in konzentrierter Schwefelsäure unter gelindem Erwärmen 
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hergestellt. Die Lösungen wurden mit konzentrierter Schwefelsäure ver- 
dünnt. 

6. Manganiphosphat, MnPO, (?), wurde durch Auflösen von 
frisch gefälltem Mn(OH), in einer konzentrierten Phosphorsäure ge- 
wonnen, die durch Behandeln von Phosphorpentoxyd mit möglichst 
wenig Wasser erhalten worden war und daher wohl nur Metaphosphor- 
säure, HPO,, enthielt, so dass dem gelösten Salz die Formel Mn(PO,;); 
zukommt. Verdünnt man diese Lösung mit Wasser, so erwärmt sie sich 
erheblich und scheidet das Mangan nach kurzer Zeit in Form eines 
grauweissen Niederschlags ab. Aus diesem Grunde wurde die Mangani- 
phosphatlösung nur mit konzentrierter Phosphorsäure verdünnt. 


Fig. 6. 


Die Absorptionsspektra des Manganiphosphats und -sulfats sind 
einander sehr ähnlich und weisen ausserdem noch eine gewisse Ähn- 
lichkeit mit den Absorptionsspektren des Permanganats und Manganats 
auf, wenn man von dem Auflösen der mittlern Permanganatbande beim 
Verdünnen in mehrere Einzelbanden absieht. Die Manganisalzbanden 
sind übrigens schon einmal oberflächlich von Hoppe-Seyler!) beob- 
achtet worden, der den Unterschied von den Permanganatbanden deut- 
lich erkannt und es so wahrscheinlich machte, dass die rotviolette Fär- 
bung der Lösungen, die man bei der Walter-Crum-Volhardschen 
Manganprobe beim Kochen mit P5O, und Salpetersäure erhält, nicht 
auf das Auftreten von Manganisalz, sondern von Permanganat zurück- 
zuführen ist. Wir können diesen Befund bestätigen, wie denn nach 
Messungen, die Herr cand. phil. Küstner ausführte, die Absorptions- 
spektren des Permanganats und der Volhardschen Lösungen sich in 


') Journ. f. prakt. Chem. 90, 303 (1863). 
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jeder Weise entsprechen. Die noch jüngst von Vitali!) geäusserte An- 
sicht, dass bei der Volhardschen Probe Manganisalze auftreten, ist 
demnach unrichtig. Hoppe-Seylerschreibt: „Das salzsaure und schwefel- 
saure Manganoxyd verhalten sich völlig ebenso wie das phosphorsaure 
Salz, nur treten bei ihnen neue Absorptionen in Blau und Violett dazu.“ 
Diese Angabe stimmt mit unsern Beobachtungen nicht völlig überein, 
da die Sulfatlösungen innerhalb der von uns untersuchten Konzentra- 
tionen keine derartige neue Absorption aufweisen, sondern im Blau reich- 
lich Licht durchlassen. Wir möchten im Gegenteil behaupten, dass das 
salzsaure Salz sich etwas anders verhält als das Phosphat und Sulfat, 
wie schon seine dunkelgrüne Lösung beweist, und wie auch die Ab- 
sorptionsspektra der verdünntern Lösungen erkennen lassen. Eine Er- 
klärung dürfte nicht schwer zu finden sein. Denn in den stark salzsauren 
Trichloridlösungen haben wir es mit Komplexen zu tun, wie die isolierten 
Komplexsalze K,MnCl, usw. beweisen. Es handelt sich also höchstwahr- 
scheinlich gar nicht um die Absorption von MnCl,, sondern von H,MnCI,, 
und ganz entsprechend liegt in den Tetrachloridlösungen, wenn wir die 
Existenz von MnÜCl, als richtig annehmen, nicht MnCl,, sondern 
H,Mn(Cl, vor. 

7. Die Salze des zweiwertigen Mangans sind ausserordentlich schwach 
gefärbt und müssen daher in möglichst hoch konzentrierter Lösung unter- 
sucht werden. Um eine deutliche Absorption wahrnehmen zu können, 
haben wir Schichten von 50cm Länge angewendet. In Fig. 7 ist die 
Absorptionskurve des Manganchlorürs, in Fig. 8 die des Mangano- 
sulfats wiedergegeben. 
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Die Absorptionsspektra dieser beiden Manganosalze unterscheiden 
sich deutlich und zweifelsfrei von denen des Permanganats durch das 
Fehlen der einzelnen distinkten Banden zwischen 450 und 600 4, von 
denen des Manganats durch die nach dem violetten Ende verschobene 


%) Bull. Chim. Farm. 38, 201. 
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Lage der mittlern Bande, von denen des Tri- und Tetrachlorids durch 
das Fehlen einer lichtdurchlässigen Stelle im Blau und Blaugrün. Aber 
auch mit den Absorptionsspektren des Manganiphosphats und -sulfats 
kann kaum eine Verwechslung eintreten. Demnach dürfte die von 
A. Skrabal!) erwähnte schon sehr alte Annahme, „dass die rosenrote 
Farbe der Manganosalze von höhern Oxydationsstufen, von Spuren von 
Manganisalz herrührt,“ wohl ihre Berechtigung verlieren. Wir müssen 
diese rosenrote Farbe vielmehr als spezifische Eigenschaft der Mangano- 
salze betrachten, ebenso wie ja auch die Salze des zweiwertigen Eisens, 
Kobalts und Nickels gefärbt sind. 

Vergleichen wir nun die Absorptionsspektra der verschiedenen 
Mangansalze miteinander, so fällt die grosse Ähnlichkeit der Spektren 
in die Augen. Unabhängig von der Valenz treten drei Banden auf. Sämt- 
lichen Spektren gemeinschaftlich ist die starke Absorption im Rot, die 
nur bei den verdünntesten Permanganat- und Manganochloridlösungen 
verschwindet. Die Lage und Ausdehnung der mittlern Bande wechselt 
mit der Valenz in mässigen Grenzen, und zwar scheint diese Bande 
mit der Zunahme der Wertigkeit gegen das rote Ende hin vorzurücken. 
Das violette Ende des Spektrums ist gegen den Wechsel der Valenz 
am empfindlichsten. 

Etwas mehr als diese qualitativen Ergebnisse unserer Versuche 
über die Abhängigkeit der Adsorptionsspektra von der Valenz des farb- 
gebenden Elements auszusagen, erscheint uns noch verfrüht, solange 
kein vermehrtes Versuchsmaterial zur Stelle ist, das dann auch die 
nichtsichtbaren Teile des Spektrums in Betracht ziehen müsste. 


Herrn cand. phil. Küstner danken wir für seine Unterstützung. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 69 (1904). 


Breslau, März 1913. 
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Cuprijodat, 
Von 
James Frederick Spencer'). 


‘Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 7. 2. 13.) 


Es ist von Spencer?) gezeigt worden, dass die Konzentration 
beider Ionen, die von einem wenig löslichen Salz geliefert werden, 
mittels einer Elektrode dritter Art in derselben Lösung gleichzeitig be- 
stimmt werden konnte. Dies gestattet die Bestimmung beider Ionen 
unter genau den gleichen Bedingungen und ohne Einführung von irgend 
etwas, was das eingestellte Gleichgewicht stören würde. Bei einer Unter- 
suchung über die Löslichkeit von Cuprijodat und über den Einfluss 
von Kupfersulfat und von Kaliumjodat auf die Löslichkeit erwies es 
sich als wünschenswert, die Konzentration sowohl der Kupfer-, wie der 
Jodationen in der gleichen Lösung zu messen, und so Werte zu er- 
halten, aus denen das Löslichkeitsprodukt und folglich die Löslichkeit 
ohne irgend welche weitere Annahmen berechnet werden konnten. Die 
Bestimmung der Jodationen liess sich leicht mittels einer Elektrode 
zweiter Art, Hy. Hg,(JO,),.JO,, die vorher geeicht worden war®), und 
deren Wert bei 25° e = 0.4027 — 0.0595 log (JO,') betragen hatte, fest- 
stellen. Nach der Bestimmung der Konzentration der Jodationen war 
es notwendig, die Konzentrationen der Cupriionen zu ermitteln. Dies 
konnte einleuchtenderweise nicht durch Messung der Potentialdifferenz 
zwischen der gesättigten Lösung von Hg,(JO;),, Ou(JO,), und me- 
tallischem Kupfer erreicht werden, denn es würde sofort eine Ände- 
rung der Konstitution der Flüssigkeit eingetreten sein 1. wegen der 
Ablagerung von Quecksilber auf der Elektrode, 2. würden einige der 
Cupriionen in den Cuprozustand überzugehen trachten, und 3. würde 
eine der niedergeschlagenen Quecksilbermenge äquivalente Kupfermenge 
in Lösung gegangen sein. Alle diese Faktoren würden sich natürlich 
dazu vereinigen, die so bestimmte Konzentration an Ou” für den vor- 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 701 (1912). 
®) Loc. cit. 
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liegenden Zweck durchaus wertlos zu machen. Diese Schwierigkeit hätte 
zum Teil überwunden werden können, indem man gesättigte Lösungen 
von Ou(JO,), in wässerigen Lösungen der beiden Salze ohne Zusatz 
von Hg,(J0,), herstellte, aber der Versuch zeigte, dass der obige Faktor 
(2) offenbar eine wichtige Rolle bei der Reaktion spielte, denn es er- 
wies sich als unmöglich, Potentialdifferenzen zu erhalten, die länger als 
sehr wenige Minuten konstant blieben. Diese waren allerdings repro- 
‘ duzierbar, aber nicht sehr leicht und daher von zweifelhaftem Wert. 
Daher wurde entschieden, die Elektrode als eine solche dritter Art 
zu betrachten und sie für die Messung von Cupriionen zu eichen. Sie 
ist von der Gestalt Ag| Hg,(JO,),| Cu(JO,),Ow'|, und, wie man sieht, 
ist sie gleichzeitig eine Elektrode für Jodationen. Die Gleichungen zur 
Benutzung der Elektrode sind: 


1. & = 0.6060 + 0:0297 log Ou” bei 250 
2. 2 = 04027 — 0.0595 log JO, bei 25°. 


Nach Eichung der Elektrode wurde sie zur Bestimmung der Konzen- 
tration sowohl der Ow”-Ionen als der JO,-Ionen in einer Reihe von 
gesättigten Lösungen von Ou(JO,), in OuSO,- und KJO,-Lösungen 
annähernd bekannter Konzentration benutzt, und aus den Werten der 
Einzelpotentialdifferenzen wurden die Ouw”- und .J/O,'-Ionenkonzentra- 
tionen berechnet. 

Da dann Ou”.(JO,)? = L, wo L das Löslichkeitsprodukt von 
Cuprijodat ist, und da in wässeriger Lösung unter Annahme vollkom- 
mener Dissociation 2 0x = .JO,, d. h. die Konzentration der Kupfer- 
ionen beträgt die Hälfte der Konzentration der JO,'-Ionen. Ferner 
wird die Ionenkonzentration des Kupfers gleich der molekularen Kon- 
zentration des Cuprijodats sein, daher: 


oder: 1 


wo s die Löslichkeit in Molen pro Liter bedeutet. Folglich kann die 
Löslichkeit in Wasser aus beiden Reihen berechnet werden, und aus 
der Konzentration eines der Ionen lässt sich die relative Abnahme der 
Löslichkeit auf Zusatz von OwSO, und KJO, ableiten. 


Experimentelles. 


1. Vor der Schilderung der eigentlichen Potentialmessungen sei hier 
eine kurze Beschreibung des Cuprijodats gegeben. Das Salz Ou(JO,), H,O 
19* 
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lässt sich nicht durch Zusatz von Jodsäure zu Kupfernitrat herstellen, 
denn es ist in der Salpetersäure, die sich durch die doppelte Umsetzung 
bilden würde, löslich. Es wird am zweckmässigsten gewonnen durch 
Zugabe eines Überschusses einer Kaliumjodatlösung zu einer konzen- 
trierten Lösung von Cuprinitrat. Dabei bildet sich zunächst ein blass- 
blauer Niederschlag, der sich beim Schütteln wieder auflöst, und auf 
Zusatz einer ausreichenden Kaliumjodatmenge entsteht ein blassblauer, 
kristallinischer Niederschlag. Dieser wurde mit Wasser ausgewaschen, 
an der Luft getrocknet und folgendermassen analysiert. 

Eine Menge der getrockneten Substanz wurde in einem Luftbad 
bis zur völligen Austreibung des Kristallwassers erhitzt. Das Wasser 
wurde hartnäckig zurückgehalten und erst bei 240—250° vollkommen 
abgegeben. Der Gewichtsverlust betrug 4-12 %,. Cu(JO,),H,O erfordert 
4-14 9),. 

Dann wurde eine gewogene Menge in Wasser gebracht und ein 
Überschuss von Jodkalium zugefügt und danach verdünnte Salzsäure, 
worauf Jod nach der Gleichung: 

2 Ou(JO;), +24KJ +24HCl = Ouyl, +13J, + 24 KC1+12H,0 
in Freiheit gesetzt wurde; hieraus folgt 13J = 2J0,'. Das freie Jod 
wurde mittels einer eingestellten Natriumthiosulfatlösung titriert. Die 
Menge des JO, ergab sich zu 81-28°%),. Cu(JO,),H,O erfordert 81-08 %,. 
Das wasserfreie Salz Ou(./O,), ist rein weiss und nimmt Wasser äusserst 
langsam auf; selbst wenn man es in kaltes Wasser bringt, bleibt es 
länger als 24 Stunden weiss, und die Analyse nach diesem Zeitraum 
zeigt, dass die Hydratbildung nur teilweise erfolgt ist. Aber nach drei 
Tagen war die Wasseraufnahme vollständig. Das wasserfreie Salz ergab 
bei der Analyse nach der oben beschriebenen Methode einen JO,-Ge- 
halt von 84-74 °),. Ou(JO,) fordert 84-730), JO;. 

Beim Erhitzen auf Rotglut verliert das Cuprijodat Jod und Sauer- 
stoff und hinterlässt OuO. Das Ou(JO,),H,O lässt beim Glühen einen 
Rückstand von 18.77 %, seines Gewichts zurück. Die theoretische Menge 
von OuO würde 18-49 %), sein. Der Rückstand enthält keine Spur von Jod. 


3. Eichung einer Elektrode dritter Art zur Messung von Cupriionen. 

Kupfersulfatlösungen von bekannten Konzentrationen wurden in 
eine Reihe von Flaschen gebracht und dazu einige Gramm Quecksilber, 
Merkurojodat und Cuprijodat hinzugefügt. Die Flaschen wurden dicht 
verschlossen und drei Tage lang in einem Thermostaten bei 25° ge- 
schüttelt. Dann erfolgte die Messung der Einzelpotentialdifferenzen der 
gesättigten Lösungen in der üblichen Weise gegen eine !/,,-norm. Kalo- 
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melelektrode. Die Konzentration der Oux”-Ionen, die aus dem Kupfer- 
sulfat stammten, wurde aus den Messungen der äquivalenten Leitfähig- 
keit von Grüneisen und Kohlrausch!) berechnet und von 18° auf 
25° umgerechnet. Auf diese Weise berechneten wir unter Benutzung 
der Nernstschen Formel den Wert der hypothetischen Einzelpotential- 
differenz für 1-norm. Ow-Ionen, also EP. Der Wert der Kalomel- 
elektrode wurde zu + 0.3370 Volt (norm. H’ = 0.0) angenommen. 
Alle Messungen waren innerhalb 1-0 Millivolt leicht reproduzierbar und 
wenigstens 24 Stunden lang konstant. Die experimentellen Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 angegeben. d bedeutet den Dissociationsgrad des Kupfer- 
sulfats, # die Äquivalentleitfähigkeit und EP das Elektropotential für 
normal Ou”-Ionen. 


Tabelle 1. 
Konz. d E.K. gegen i 
CuSO,, Mol d Kr 1/,g-norm. Kaupal: EP 

pro Liter Kalom. Keen 
1.000 0.175 0.175 0.2480 0.5850 0.6075 
0.500 0.224 0.112 0.2381 0.5751 0.6033 
0.250 0-287 0.07175 0.2361 0.5731 0.6071 
0.100 0.328 0.0328 0.2236 0-5606 0.6047 
0.050 . 0.381 0-.01905 0.2193 0.5563 0-6074 
0.010 0.545 0-.00543 0.1976 0.5346 0.6060 


Mittel 0.6060 


3. Löslichkeit von Cu(JO,),H,O in Wasser und in Lösungen von Kupfer- 
sulfat bei 25°. 


Eine Reihe von Flaschen, die einige Gramm reines Quecksilber, 
Merkurojodat und Cuprijodat enthielten, wurden mit Kupfersulfatlösungen 
annähernd bekannter Konzentrationen gefüllt. Die Flaschen wurden mit 
Stopfen dicht verschlossen und drei Tage lang in einem Thermostaten 
geschüttelt, und dann wurden die Einzelpotentiale gemessen. Diese 
waren, wie in dem vorigen Falle, leicht reduzierbar und während 24 Stun- 
den konstant. Aus den Einzelpotentialdifferenzen erfolgte mittels der in 
der Einleitung angegebenen Formeln die Berechnung der Konzentrationen 
sowohl der Ou''-, wie der JO, -Ionen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
angeführt. ZL ist das Löslichkeitsprodukt und s die Löslichkeit von 
Ou(J0,),H,0 in Molen pro Liter, während die andern Symbole ihre 
gewöhnliche Bedeutung haben. 

‚Die Konzentration der Jodationen in allen obigen Lösungen stammt 
praktisch vollkommen aus dem Cuprijodat, da der Betrag aus dem 


!) Leitvermögen der Elektrolyte. 
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Tabelle 2. 

Konz.v. Konz. von Konz. von en “ En Einzel- L i 
CuSO, Ou JO, Kal td el-El. E.K. 

1-000  1-963.10-! 8.65.10-* 0.2480 0-5850 1.47.10? 3-32.10-? 
0500 8-41 .10-? 1.27.10 0.2381 0-5751 1-35.10-7 3:24.10? 
0.250 7-80 .10-? 1:37.10 0-2361 0.5731 1.46.10? 3.32.10 
0.100 2:96 .10-? 2.22.10? 0.2236 0-5606 1-46.10-? 3.31.10? 
0.050 2.12 .10-? 2.63.10 0-2193 0-5563 1-46.10-7 3.32.10? 
0.010 3-37 .10 6:09.10 0.1976 0.5346 1:25.10 3.15.10? 
0.000 7:88 „10-3 4.31.10 0-2065 0-5435 1-46.10-? 3.32.10? 


Mittel 3-28.10-? 


Merkurojodat äusserst gering sein muss und für den vorliegenden Zweck 
infolgedessen vernachlässigt werden kann. Es ist daher statthaft, anzu- 
nehmen, dass die Konzentration von Ow(JO,), in der Lösung aunähernd 
proportional der Konzentration der Jodationen ist, und wenn die Werte 
der Konzentration der Jodationen als Abszissen gegen die Konzentration 

{ des Kupfersulfats als Ordinaten aufgetragen werden, so zeigt sich, Fig. 1 
dass eine vollkommen stetige Kurve erhalten wird, was darauf hindeutet, 
dass die Löslichkeit von Cuprijodat auf vollkommen regelmässige Weise 
erniedrigt wird, proportional der Konzentration des zugefügten Kupfer- 
sulfats. Daher bestehen keine Anzeichen für eine Komplexbildung zwi- 
schen den beiden Stoffen. In der Kurve sind an Stelle”der wirklichen 
Konzentrationen der Jodationen, die mit 10% multiplizierten eingesetzt, 
und sie sind durch Punkte in Kreisen angedeutet. 


y 4. Löslichkeit von Cu(JO,),H,O in Lösungen von KJO;. 

“ Eine Reihe von Flaschen, die einige Gramm Quecksilber, Merkuro- 
jodat und Cuprijodat enthielten, wurden mit Kaliumjodatlösungen be- 
kannter Konzentrationen gefüllt und geschüttelt, bis sie gesättigt waren. 
Das Potential wurde dann, wie vorher, gegen eine !/‚„-Kalomelelektrode 


Tabelle 3. 
"# Konz. von Konz. von Konz. von E.K. gegen Einzel- L M 
ie KJO, Cu“ JÖ,  Kalomel-El. E.K. 
ie. 0.0625-n. 619.105 484.10-2 0.1440 0.4810 1-44.10-7 3.31.10? 
” 0.0312-n. 2-28.10-* 4-.00.10-% 0-1608 0.4978 1-64.10-7 3.49.10? 
; H 0.0156-n. 7.35.10 1-40.10-? 0.1759 0.5129 1-45.10-7 8-32.10-* 
4 0:0078-n. 1-05.10-* 1.18.10-? 0.1805 : 05175 1-45.10-"7 3:31.10? 
ij 0.0039-n. 2:68.10? 7.10.10? 0.1936 0.5306 1-35-10-"7 3.23.10-® 
| 0-00195-n. 4.11.10 5-95.10-* 0.1981 0.5351 1-45.10-7 3.32.10? 
0.0000 7.88.10? 4.31.10? 0.2065 0.5435 1-46.10-7 3.32.10-* 


Mittel 1-75.10-" 


3-29.10-* 
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gemessen. Die Messungen waren leicht ausführbar, konstant und repro- 
duzierbar. Die Konzentrationen der Cu’ -Ionen und der JO, -Ionen wurden 
dann berechnet. Die Resultate sind in Tabelle 3 angegeben, in der die 
Symbole die übliche Bedeutung besitzen (vgl. S. 294). 

Die Löslichkeit von Cuprijodat wird so aus drei verschiedenen 
Gruppen von Bestimmungen erhalten, und als Mittel daraus gelangen 
wir zu dem Wert s = 3.29.10? g-Mole Ou(JO,), pro Liter. Diese 
Werte sind in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. 
Löslichkeit aus Lösungen in OuSO,-Lösungen 3:28.10-3 
” ” „ ” KJO,- ” 3:29.10-3 
„ „ ri „ rein wässeriger Lösung 3-32.10-? 


Mittel 3:30.10 


Wenn man die Konzentration der Ow"'-Ionen als Abszissen gegen 
die Konzentration von KJO, als Ordinaten aufträgt, wird man finden, 
wie Figur zeigt, dass die Konzentration der Ow''-Ionen regelmässig mit 
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der Zunahme des ÄJO, abnimmt, wodurch eine normale Abnahme in 
der Löslichkeit von Ou(JO,), in KJO, ohne Bildung von Komplexen 
angezeigt wird. Es ist indessen zu bemerken, dass die die Löslichkeit 
des Ou(JO,), herabsetzende Wirkung des KJO, viel grösser ist als die- 
jenige des OuSO,. Die Kurve, die die Löslichkeitsverminderung durch 
KJO, darstellt, ist durch die Kreuze angegeben, und dabei sind der 
Gleichmässigkeit halber Konzentrationen von KJO,.10 als Ordinaten 
und Konzentrationen von Ou''-Ionen.10* als Abszissen aufgetragen. 

Die Ou''-Ionen und die JO,-Ionen sollten, falls Ow(.JO,), in wässe- 
riger Lösung vollkommen dissociiert ist, die Konzentrationen 3-29. 10°, 
bzw. 6.60.10? besitzen; die Potentialmessungen zeigen indessen, dass 
dieselben 7-88.10-3, bzw. 4:31.10? betragen. Folglich ergibt sich, da 
das Ou“-Ion im Überschuss über die geforderte Menge vorhanden ist, 
dass die JO,-Ionen unter Bildung eines Komplexes in den Bodenkörper 
gezogen worden sind. Dieser Komplex besitzt offenbar in wässeriger 
Lösung sehr geringe Beständigkeit, da keine Andeutung von ihm in 
den gesättigten Lösungen in KJO,-Lösung vorliegen. 


Zusammenfassung. 

1. Es ist eine Elektrode dritter Art für die Messung von Cupri- 
ionen beschrieben, und dieselbe ist geeicht worden. Sie hat den Wert 
€ = 0.6060 — 0.0297 log Cu’ bei 25°. 

2. Die Löslichkeit von Ouw(J0,),H,O ist in wässeriger Lösung be- 
stimmt worden, und sie ergab sich zu 3-30.10-? g-Mol pro Liter 
bei 25°. 

3. Der Einfluss von ÄAJO, und OuSO, auf die Löslichkeit von 
Ou(JO;),H,0 ist untersucht worden. Für beide Stoffe ergab sich, dass 
sie die Löslichkeit normal und ohne Bildung von Komplexsalzen er- 
niedrigen. 


London, Bedford College. 
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II. Mitteilung: Der Dissoceiationsgrad gelöster Salze. 
Von 
O. Sackur. 
(Mit 1 Figur im Text.) . 
(Eingegangen am 1. 4. 13.) 


In meiner ersten Mitteilung hatte ich den Nachweis erbracht, dass 
in den verdünnten schmelzflüssigen Salzlösungen das Raoultsche Ge- 
setz von der Proportionalität von Gefrierpunktserniedrigung und Kon- 
zentration recht gut erfüllt ist, und dass diejenigen gelösten Salze, 
welche mit dem Lösungsmittel ein Ion gemeinsam haben, ihr normales 
Molekulargewicht oder eine geringfügige, von der Konzentration unab- 
hängige Dissociation aufweisen. Dieses von dem der wässerigen Lö- 
sungen abweichende Verhalten lässt sich ohne weiteres erklären, wenn 
man das als Lösungsmittel dienende Salz als stark dissociiert annimmt. 
Denn aus dem Massenwirkungsgesetz: 


a — konst. 

folgt für ein gelöstes Salz, welches z. B. mit dem im grossen Über- 
schuss vorhandenen rm das Anion A’ gemeinsam hat, dass 
[KA] 
relativ geringfügig sein wird. Die in der ersten Abhandlung mitge- 
teilten Versuche liessen keine Entscheidung darüber zu, ob dieser kon- 
stante Dissociationsgrad bei den verwendeten Salzen praktisch ganz za 
vernachlässigen sei oder. die Grössenordnung von einigen Prozent be- 
sitzt; denn die damals benutzte Versuchsanordnung erlaubte es, wie 
ich ausdrücklich hervorhob®), nicht, die Schmelzpunktserniedrigung ge- 
nauer als auf etwa +2° zu bestimmen, was einer Abweichung von 
5—10°), von der theoretischen, d.h. aus der Schmelzwärme berech- 
neten molekularen Schmelzpunktserniedrigung entsprach. 


der Dissociationsgrad « = von der Verdünnung unabhängig?) und 


1) I. u. II. Mitteilung, Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 550, 564 (1912). 
2) Vgl. auch Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. III, S. 311. 
3) Loc eit. 8. 552. 
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Um die quantitative Bestimmung des Dissociationsgrads der ge- 
lösten Salze zu ermöglichen, habe ich nunmehr die Versuchsanordnung 
vervollkommnet und eine Messgenauigkeit von etwa + 0-2°, d. h. etwa 
1°, der molekularen Schmelzpunktserniedrigung erzielt. Die Versuche 
wurden mit Chlorkalium und Chlornatrium als Lösungsmittel und 
mit Kupferchlorür und Silberchlorid als gelösten Stoffen ausge- 
führt. Diese Salze habe ich gewählt, weil ich nur mit ihnen nach 
der bei wässerigen Lösungen üblichen Methode die kryoskopischen Er- 


gebnisse durch Messungen von Konzentrationsketten ergänzen und kon- 
trollieren konnte. «» 


I. Kryoskopische Versuche. 


Die Versuche wurden in einem grossen vertikalen Heraeusschen 
Widerstandsofen ausgeführt, dessen Heizraum einen Durchmesser von 
6-5cm und eine Höhe von 12cm besass. Das als Lösungsmittel dienende 
Salz (ca. 40g) wurde in einem glasierten Porzellantiegel von etwa 
5.7 em oberem Durchmesser und 4-6 cm Höhe eingeschmolzen. Die Wand 
des Heizrohrs wurde durch einen Mantel aus dünnem Goldblech gegen 
das Herausspritzen oder Ausfliessen von Schmelze geschützt. Diese 
Vorsichtsmassregel erwies’ sich als sehr zweckmässig, da das Heizrohr 
und die Platinwicklung bei direkter Berührung mit geschmolzenem Salz 
sehr leicht zerstört werden. Die blanke Lötstelle des bereits früher be- 
nutzten Le Chatelierschen Thermoelements tauchte unmittelbar in die 
Schmelze. 

Der Beginn der Erstarrung wurde in bekannter Weise durch Auf- 
nahme der Abkühlungskurve nach Eintritt des Schmelzens und Ver- 
ringerung des Heizstroms bestimmt. Die E.K. des Thermoelements 
wurde jedoch nicht, wie bei den frühern Versuchen, mittels eines 
registrierenden Millivoltmeters, sondern nach dem Kompensationsver- 
fahren bestimmt. Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer 
mit Fernrohr und Skala, als Kompensationsapparat ein Widerstandskasten 
von Hartmann & Braun von insgesamt 11000 Ohm, dessen kleinste 
Einheit 0.1 Ohm betrug, und welchem ausserdem noch ein Widerstand 
von 10000 Ohm vorgeschaltet war. Einer Verschiebung des beweglichen 
Kontakts um 0-1 Ohm entsprach also, da als konstante Stromquelle ein 

0.1.2 
20000 
—= 10-5 Volt. Dieser Verschiebung entsprach ein Galvanometeraus- 
schlag von etwa 3 Skalenteilen, so dass die Messung der E.K. bequem 
auf 0.3.1075 Volt, die der Temperatur also auf etwa 0-2°% erfolgen 


Akkumulator diente, eine Änderung der E.K. von Volt 


e- 


. 


r- 
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konnte. In den reinen Lösungsmitteln und den verdünnten Lösungen 
blieb die Temperatur des Erstarrungsbeginns stets einige Minuten inner- 
halb der Messgenauigkeit konstant; eine Unterkühlung trat selten ein; 
sie betrug niemals mehr als einige Zehntelgrad und verschwand stets 
nach sehr kurzer Zeit von selbst. Die verwendeten Alkalisalze (Kahl- 
baum) wurden vor dem Versuch geschmolzen und pulverisiert. OuC1 
und AgCl wurden in der üblichen Weise durch Fällung rein darge- 
stellt und scharf getrocknet. Bei jeder Versuchsreihe wurde zunächst 
der Schmelzpunkt einer abgewogenen Menge des Lösungsmittels be- 
stimmt und dann abgewogene Menge der gelösten Stoffe in mehrern 
Portionen zugefügt. Nach Ausführung einer Versuchsreihe wurde mehr- 
fach die erkaltete Schmelze analysiert. Hierbei ergab sich, dass sich 
die Zusammensetzung der Schmelze während der Dauer einer Versuchs- 
reihe um nicht mehr als 1°, durch Verdampfung änderte, dass also 
ein hierdurch bedingter Fehler in der Konzentrationsangabe gegenüber 
dem Fehler in der Temperaturmessung nicht in Betracht kam. 

Um aus den durch Wägung ermittelten Konzentrationen ce (g-Mol 
des gelösten Stoffs in 1000 g Lösungsmittel) die Volumkonzentrationen 
e' (g-Mol des gelösten Stoffs in 1000 cem Lösung) berechnen zu können, 
habe ich für die Lösungen von CuCl im geschmolzenen KCl ausser- 
dem noch die Dichten bestimmt, und zwar nach der bereits von 
Brunner angewendeten Methode mittels der Mohrschen Wage!). Als 
Senkkörper diente mir ein etwa 8g schweres Stück einer Platin-Gold- 
legierung, das mir gerade zur Verfügung stand. Da mir der Aus- 
dehnungskoeffizient dieser Legierung nicht bekannt war, so berechnete 
ich ihn dadurch, dass ich die Dichtebestimmung des reinen geschmol- 
zenen KCl nach Brunner als richtig annahm. Dann erhielt ich für 
die Dichte verschieden konzentrierter OuCl-Lösungen. in geschmolze- 
nem KCl folgende Werte: 


Tabelle 1. 
Dichtebestimmungen von Lösungen des CuC7 in geschmolzenem KCl bei 800°. 
e (Mol CuCl in 1000g KCl) d 
0 1.506 
0-35 1.548 
0.76 1-586 
1-31 1.624 


Durch graphische Interpolation konnte ich dann aus den Gewichts- 
konzentrationen e die Volumkonzentrationen c’ ermitteln. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 350 (1904). 
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Die Resultate der Schmelzpunktsbestimmungen der Lösungen von 
CuCl in KCl sind in folgender Tabelle mitgeteilt. 


Tabelle 2. 
Schmelzpunktserniedrigung von CuCl in KCI, 
c ce’ Atver. 

Mol in Mol in 1000 cem Itveob. I IE 
1000g Kcal Lösung = 29.2.0 = 19.8.0’ 
0.125 0.19 4.0° 3-65 3-7 
0-23 0.34 6-7 6-7 6-8 
0.27 0-40 8.0 7.9 79 
0.34 0.50, 9.8 9.9 9.9 
0-40 0-59 11-7 11-7 11-7 
0-52 0-77 15-1 15-2 15-2 
0-62 0.91 17.5 18-1 18-0 
0:80, 1-18 21-4 23-5 23-4 
0-92 1-33 26-1 26-8 26-4 
1-13 1:64 30-8 33- 32-5 


Stellt man die beobachteten At-Werte als Funktion der Konzen- 
trationen e oder c’ graphisch dar, so erhält man bis zu den Konzen- 
trationen ce = 0-62, bzw. ce’ = 0.91 sehr genau gerade Linien und 
erst bei höhern Konzentrationen einen schwach konkaven Verlauf. In 
den verdünnten Lösungen ist also, solange die Volumkonzentration 
kleiner als 1-norm. ist, die Schmelzpunktserniedrigung innerhalb der 
Messgenauigkeit (1),) der Konzentration proportional, und zwar erhält 
man für diese verdünnten Lösungen die molekulare Schmelzpunktser- 
niedrigung K = er zu 29.2°%, bzw. KH —= 19.8°%. Mit diesen 
beiden Werten sind die letzten beiden Spalten der Tabelle 2 berechnet 
worden (At; = Ke und At, = K’e'). Wie man sieht, ist die Über- 
einstimmung mit den gefundenen Werten in den verdünnten Lösungen 
vorzüglich; in den konzentrierten treten systematische Abweichungen 
auf. Die Abweichungen sind kleiner, wenn man mit Volumkonzen- 
trationen rechnet. 

Um den von der Verdünnung unabhängigen Dissociationsgrad des 
im geschmolzenen KCl gelösten CuCl zu berechnen, müssen wir die 
Schmelzwärme und den Schmelzpunkt des KCl in Rechnung ziehen. 
Erstere beträgt nach Plato!) 86-0 kal. pro g und der Schmelzpunkt 
= 772°, Mithin ist für einen mit einfachem Molekulargewicht gelösten 


e RT? 
Stoff K, zu 10000 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 721 (1906). 


= 25.3°, also merklich kleiner, als wir oben für 
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OuCl gefunden haben. Der Dissociationsgrad « folgt aus der bekannten 
Gleichung: . 

rg = 55” 1-15, 
also «= 0-15. Die verdünnten Lösungen von CuCl in KCl sind dem- 
nach zu 15°), dissociiert!). 

Dieser Schluss ist nur bündig, wenn 1. bei der Erstarrung der 
OuCl-Lösungen das reine Lösungsmittel KCl auskristallisiert, und 
2. wenn sowohl für die ungespaltenen Molekeln wie für die freien 
Ionen die einfachen van’t Hoffschen Gesetze gelten. Die Erfüllung 
der ersten Bedingung wird durch die Versuche von Sandonnini?) 
und de Cesaris?), die das vollständige Schmelzpunktsdiagramm des 
Systems KCl— CuCl aufgenommen haben, bewiesen, die der zweiten 
durch die genaue Proportionalität von Schmelzpunktserniedrigung und 
Konzentration äusserst wahrscheinlich gemacht. Es ist also hiermit zum 
ersten Male der Dissociationsgrad eines in einem Schmelzfluss gelösten 
Salzes ziemlich einwandfrei festgestellt worden. 

Die entsprechenden Versuche wurden mit Lösungen von AgÜCl in 
geschmolzenem KCl ausgeführt. Wiederum ergab sich in den verdünnten 
Lösungen strenge Proportionalität von Schmelzpunktserniedrigung und 
Konzentration. Da aus den in Tabelle 2 mitgeteilten Werten hervorgeht, 
dass in den verdünnten Lösungen, also im Gültigkeitsbereich des 
Raoultschen Gesetzes der Ersatz der Gewichtskonzentration durch die 
Volumkonzentration an der theoretischen Deutung der Versuche nichts 
ändert, so habe ich bei den folgenden Versuchen von der Dichtebe- 
stimmung und der Umrechnung der Gewichtskonzentration auf die 
Volumkonzentration Abstand genommen. Die Resultate für AgCl in 
KCl sind in Tabelle 3 mitgeteilt (vgl. S. 302). 

Die molekulare Schmelzpunktserniedrigung des AgCl ist etwas 
kleiner als die des OuCl; die Werte der dritten Spalte sind mit dem 
Werte K = 28.0°, also nach der Gleichung At = 28.0.c berechnet. 
Mithin ist der Dissociationsgrad des gelösten AgCl etwas kleiner als 
der des gelösten OuCl; er berechnet sich aus der Gleichung: 

28-0 
l+e = 53 
zu « = 0.10, also zu etwa 10°),. 


"ur K, 


ı) Da der Wert ee. 1-15 nur auf 1—2°/, genau ist, so ist der Dissociations- 


grad « = 0.15 nur auf etwa + 0-02 genau. 
%) Rend. Linc. [5] 20, I, 457 (1911). 
®) Loc. eit. S. 597, 
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Tabelle 3. 
Schmelzpunktserniedrigung von AgCl in KCI. 


‘ LE, a Item. BO. 
0.14 3-8 3-9 0-53 14-9 14-8 
0.145 4.1 4.1 0-55 16-0 15-4 
0.175 4-7 4.9 0-575 16-4 16-1 
0.30 8-5 8-4 0-63 176 17-6 
0.34 3.0 94 0.71 17:7 19-8 
0.38 , 10-9 10.6 0.76 17-9 21-2 
0-40 11-9 11-2 0-95 93-3 %6-6 
0-435 11-8 12-1 1-02 3-6 28-6 
0-45 12.3 12-6 1:26 29.2 35-2 


Die Messungsresultate für die Lösungen des OuCl und AgCl in 
geschmolzenem Chlornatrium sind in den Tabellen 4 und 5 mitgeteilt. 


Tabelle 4. Tabelle 5. 
Schmelzpunktserniedrigung der Lösungen | Schmelzpunktserniedrigung der Lösungen 
des CuCl in geschmolzenem NaCl. von AgCl in NaCl. 
ci - 0 .e ® 0" 1. e 
0-10 2.3 2-1 0:18 2.9 2-7 
0-15 2-9 3-1 0.23 3-6 3-5 
0.21 42 4-4 0.38 6-1 5-7 
0.24 5-6 5.0 0-40 59 6-0 
0-26 5-9 5-5 0-41 62 6-1 
0-36 7-4 7-6 0-52 81 7-8 
0-38 8-6 8-0 0-56 82 8-4 
0-41 8-6 8-6 0.61 9.0 91 
0-49 9.7 10.3 0.66 10-2 9.9 
0-55 11-4 11-5 0.87 11-5 13.0 
0-57 12.0 12-0 
0-71 14-5 14-9 
0-87 18-2 18-2 
0.95 18-9 19-9 
1.03 203 16 | 


Für Lösungen von OuCl in NaCl ist in den verdünnten Lösungen 
bis nahezu 1-Gew.-Norm. die Schmelzpunktserniedrigung wieder recht 
genau proportional der Konzentration. Die letzte Spalte der Tabelle 4 
ist mit dem Werte K = 21-0° berechnet worden. Da die Schmelz- 
wärme des NaCl! nach Plato = 123-5 kal, und der Schmelzpunkt 802° 
beträgt, so berechnet sich die normale molekulare Schmelzpunkts- 


RT; 


erniedrigung K, = 1000” 18.7, mithin der Dissociationsgrad des 


in 
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in NaCl gelösten OuCl zu 11 1= 0.12, also von der gleichen 
Grössenordnung wie im geschmolzenen KCl. 

Auch die in Tabelle 5 mitgeteilten Schmelzpunktserniedrigungen 
der Lösungen von AgCl in NaCl sind den Konzentrationen recht genau 
proportional, doch ergibt sich die molekulare Schmelzpunktserniedrigung 
nur zu 15-0°% d.h. merklich kleiner als aus der Schmelzwärme be- 
rechnet wird. Die in NaCl gelösten AgCl-Molekeln müssten demnach 
associiert sein. Doch wäre dieser Schluss unzulässig, da nach den Ver- 
suchen von Sandonnini über das Schmelzdiagramm des Systems 
AgCl— NaCl diese beiden Salze eine lückenlose Reihe von Misch- 
kristallen bilden, während die Schmelzen von OuCl in NaCl nur als 
Gemische dieser Salze zu betrachten sind. Die Zahlen der Tabelle 5 
beweisen daher nichts über den Molekularzustand des gelösten AgCl, 
bzw, über seinen Dissociationsgrad; die gefundene Proportionalität macht 
es nur wahrscheinlich, dass für die Verteilung des AgCl zwischen der 
Schmelze und den sich bei der Erstarrung ausscheidenden Kristallen 
der Verteilungssatz zum mindesten angenähert erfüllt ist. 

Gegen die obige Berechnung des Dissociationsgrades der gelösten 
Salze könnte man einen Einwand erheben. Es folgte z. B. für die ver- 
dünnten Lösungen des AgCl in geschmolzenem KCl ein konstanter 
Dissoeiationsgrad von etwa 10°), Diese Zahl steht im Widerspruch mit 
einer Berechnung von Herrn G. Schulze!), der kürzlich aus seinen 
Versuchen über die Diffusion von Silberionen aus den geschmolzenen 
Silberhalogeniden in Glas einen wesentlich geringern Dissociationsgrad 
von nur ca. 0-1°), von reinem geschmolzenen AgCl, allerdings bei 
wesentlich tieferer Temperatur (461°), berechnet hatte. Da man aber 
annehmen kann, dass der Dissociationsgrad des AgCl nicht sehr er- 
heblich von der Temperatur abhängen wird, und dass er ferner in der 
reinen Schmelze grösser sein wird als in der verdünnten Lösung des 
überschüssigen gleichionigen KCl, so ist die Schulzesche Berechnung 
mit der meinigen nicht vereinbar, und es muss zum mindesten eine 
von beiden Berechnungsarten auf unzutreffenden Voraussetzungen be- 
ruhen. 

Da ich zu der meinigen im wesentlichen nur die bekannten Lösungs- 
gesetze benutzt habe, so neige ich zu der Ansicht, dass der Wert von 
0-19, für den Dissociationsgrad des reinen geschmolzenen AgCl un- 
richtig ist, besonders da er mit einer Reihe von andern Tatsachen nur 
schwer vereinbar ist. Wie Herr Schulze selbst annimmt, ist geschmol- 
92. f. Elektrochem. 19, 122 (1913). 
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zenes Silbernitrat wie die meisten andern geschmolzenen Salze stark 
dissociiert, das Chlorid und Bromid dagegen nur sehr schwach disso- 
ciiert. Anderseits ist das spezifische und auch das Äquivalentleitver- 
mögen aller drei Salze bei gleichen Temperaturen durchaus von der 
gleichen Grössenordnung!), so dass man mit Herrn Schulze schliessen 
müsste, dass die Beweglichkeiten der Ionen Ci’ und Br’ unvergleich- 
lich grösser sind als die des Ions NO, und auch der .Ag'-Ionen in 
den geschmolzenen Salzen. Schulze gründet seine Berechnung auf 
die Hypothese, dass die Diffusion des Silbers in das Glas hinein nur 
durch die Zahl der im geschmolzenen Silbersalz vorhandenen Ag'-Ionen 
bedingt wird, und dass der hemmende Einfluss, den der Zusatz geringer 
NaCl-Mengen zum AgCl ausübt, durch die Zurückdrängung der Disso- 
ciation zu erklären ist. Demnach müsste man aber auch erwarten, dass 
die Diffusion des Ag in das Glas hinein aus dem stark dissociierten 
AgNO, viel rascher erfolgen müsste als aus dem schwach dissociierten 
AgCl, während die Tabellen von Schulze beweisen?), dass in den 
beiden reinen Salzen die Diffusionsgeschwindigkeit bei gleicher Ten- 
peratur auch von der gleichen Grössenordnung ist. Deshalb scheint es 
mir vorläufig zweckmässiger, nach einer andern Erklärung der Schulze- 
schen Ergebnisse zu suchen und den von mir ermittelten Dissociations- 


grad als den richtigen zu betrachten. Möglicherweise könnte der hemmende 


Einfluss des NaCl usw. auf die Diffusionsgeschwindigkeit durch eine 
Adsorption an der Glasoberfläche oder andere Oberflächen veränderungen 
des Glases erklärt werden. 

Die von mir gegebene Berechnung des Dissociationsgrads beruht 
auf der von mir auch in meiner ersten Mitteilung vertretenen Auf- 
fassung, dass die normale, der Schmelzwärme entsprechende Schmelz- 
punktserniedrigung dem normalen Molekulargewicht des gelösten Salzes, 
d. h. dem Dissociationsgrad Null entspricht. Demgegenüber hat Herr 
Bray die Auffassung von Goodwin und Kalmus vertreten®), dass 
die normale Schmelzpunktserniedrigung als Beweis für vollständige 
Dissociation zu betrachten sei, da das dem Lösungsmittel und dem ge- 
lösten Stoff gemeinsame Ion — in unserem Falle also das Ion Cl’ — in 
verdünnten Lösungen auf den Schmelzpunkt des Lösungsmittels nicht 
einwirkt. Ich habe jedoch bereits früher darauf hingewiesent), dass 


») Vgl. Landolt-Börnstein, 4. Aufl. 

%), Vgl. auch Ann. d. Phys. [4] 40, 335 (1913). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 251, 378 (1912); vgl. meine Entgegnung 
ebenda, S. 254, 380. 

*) Z. f. Elektroch. 16, 649 Anm. (1910). 
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diese Ansicht nur zutreffend sein kann, wenn die Schmelzpunktskonzen- 
trationskurve ein stark abgeflachtes Maximum am Schmelzpunkt des 
Lösungsmittels besitzt oder wenigstens, wie ich hier hinzufügen möchte, 
sich als Superposition einer geraden Linie (entsprechend dem zuge- 
fügten fremden Ion) und einer gegen die Abszissenachse konkaven 
Kurve darstellen lässt. Im Gegensatz hierzu zeigen sämtliche Tabellen 
2—5, dass die Schmelzpunktskurven in konzentriertern Lösungen konvex 
verlaufen. Ausserdem versagt die Goodwin-Kalmus-Braysche Auf- 
fassung auch gegenüber der Tatsache, dass bei sämtlichen von mir 
untersuchten Lösungen, bei deren Erstarrung die reinen Lösungsmittel 
ausfrieren, die molekulare Schmelzpunktserniedrigung grösser ist als die 
theoretische. Hierdurch wird bewiesen, dass die Dissoeiation des im 
grossen Überschuss vorhandenen als Lösungsmittel dienenden Salzes 
durch den Zusatz des gleichionigen gelösten Salzes nicht merklich ver- 
mindert wird, und dass daher beide Ionen des letztern ebenso wie 
seine ungespaltenen Molekeln verdünnend und schmelzpunktserniedrigend 
auf das Lösungsmittel wirken. 


- II. Konzentrationsketten. 

Die in den Tabellen 2—4 niedergelegten Versuche beweisen also, 
dass für die verdünnten Lösungen der geschmolzenen Salze bis zu einer 
Konzentration von 1-norm. hinauf das Raoultsche Gesetz und damit 
auch die van’t Hoffschen Gesetze der idealen Lösungen mit einer 
Genauigkeit von etwa 1°], gelten. Streng genommen gilt dieser Beweis 
jedoch vorläufig nur für die ungespaltenen Molekeln des gelösten Salzes, 
da diese ja in überwiegender Mehrzahl vorhanden sind. Denn wenn 
z. B. der osmotische Druck der Ionen sich um 10°), stärker ändern 
würde als der theoretische, oder wenn der Dissociationsgrad sich inner- 
halb des Konzentrationsbereichs von 0-1- bis 0-6-norm. um 10°), ändern 
würde, würde sich die molekulare Schmelzpunktserniedrigung nur um 
etwa 2°, ändern, was noch kaum nachweisbar wäre. Es ist mir jedoch 
durch Messungen der E.K. von Konzentrationsketten gelungen, nachzu- 
weisen, dass auch die freien Ionen des gelösten Salzes in diesem Kon- 
zentrationsbereich mit einer Genauigkeit von etwa 1°], das normale 
Verhalten zeigen, und dass der Dissociationsgrad mit derselben Genauig- 
keit konstant bleibt. 

Um diesen Nachweis zu erbringen, habe ich Konzentrationsketten 
Ou [OuCle, | OuCle, | Ou 


gel, in geschm. KO) aufgebaut!). Die Versuchsanordnung 


vom Typus 


ı) Ähnliche Konzentrationsketten in geschmolzenen Salzen sind bereits von 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXII. - 20 
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wird durch nebenstehende Figur erläutert. Als Reaktionsraum dient der 
auf S. 298 beschriebene elektrische Ofen. Auf dem Boden befindet sich 
etwas festgestopfter Asbest. Die Lösung von der Konzentration c, be- 
findet sich in dem grössern 
Porzellantiegel A, die andere 
Lösung in dem unglasierten 
Roseschen Tiegel B, der in 
— II] —— 1 | den grössern hineingestelit 
Sy wird. Das unglasierte Por- 
zellan dient als Diaphragma; 
es leitet bei einer Temperatur 
von etwa 800° den Strom 
recht gut, ist aber im strom- 
losen Zustand für die ge- 
schmolzenen Salze praktisch 
völlig undurchlässig, so dass 
auch bei mehrstündigem Ver- 
such keine Vermischung der 
beiden Lösungen eintritt. In 
die beiden Lösungen tauchen 
je zwei etwa l mm starke 
Cu-Drähte als Elektroden, die 
durch an beiden Seiten offene 
Porzellan- oder Tonröhren ge- 
führt werden. Neben dem 
grössern Tiegel steht das Ther- 
moelement 7’ zur Temperatur- 
messung. Der Ofen ist natür- 
lich durch Asbestpappe mög- 
lichst gut abgedeckt, die drei Porzellanröhren, die das Thermoelement 
und die beiden Elektroden führen, werden oben durch einen grossen 
Kork gehalten. Mit dieser Anordnung werden sehr konstante Potential- 
differenzen erzielt. In den folgenden Tabellen sind nur solche Werte 
aufgenommen, die mindestens !/, Stunde nach Erreichung der statio- 


Gordon (Diese Zeitschr, 28, 302 [1899]), von Lorenz und Suchy (Zeitschr. f. 
anorgan. Chemie 22, 125 [1901}), sowie von Lorenz und Rieder (vgl. Lorenz, 
Elektrolyse geschmolzener Salze III, 310, 1906) gemessen worden, doch sind bisher 
niemals Schmelzpunktserniedrigungen und Potentialdifferenzen an denselben Lösungen 
bestimmt worden, so dass die frühern Messungen, wie bereits Lorenz loc. eit. her- 
vorhebt, nicht zur Bestimmung des Dissociationsgrades zu benutzen sind. 
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nären Temperatur bis auf einige Zehntel Millivolt konstant waren. Bei 
länger dauernden Versuchen treten geringfügige Änderungen auf, weil 
sich die Konzentration der beiden Lösungen infolge Verdampfung des 
Lösungsmittels ungleichmässig ändert. 

Bezeichnen wir den Dissociationsgrad des gelösten Salzes in beiden 
Lösungen mit «, und «a,, so ergibt die Nernstsche Formel für eine 
Konzentrationskette der oben beschriebenen Form den Wert: 

E= RTin . 

Das Flüssigkeitspotential, welches an der Berührungsstelle der beiden 
verschieden konzentrierten Lösungen auftritt, ist nach der allgemeinen 
Planckschen Formel verschwindend klein, weil die Leitfähigkeit beider 
Lösungen und daher der Stromtransport durch die Berührungsstelle hin- 
durch im wesentlichen durch das in beiden Lösungen in angenähert 
gleicher Konzentration vorhandene Lösungsmittel (KT) übernommen 
wird. Auch das Einschieben des Porzellandiaphragmas kann hieran nichts 
ändern, da die beiden Potentialdifferenzen zwischen Porzellan und Lö- 
sung aus dem gleichen Grunde einander entgegengesetzt gleich gerichtet 
sein müssen. Die Messung der E.K. gibt also unter der Voraussetzung, 
dass die Nernstsche Formel anwendbar ist, d. h. dass für die freien 
Ou'-Ionen die einfachen Lösungsgesetze gelten, unmittelbar das Ver- 
hältnis =. Aus den unten tabellierten Versuchen geht hervor, dass 

2 
dieses Verhältnis in den verdünnten Lösungen gleich 1 ist, dass also 
der Dissociationsgrad von der Verdünnung unabhängig ist. 

Die Genauigkeit dieses Resultats wird durch folgende Überlegung 
abgegrenzt. Eine Änderung des Dissociationsgrades um 2°, bewirkt eine 
Änderung der E.K. um 1°), da log 1-02 = 0.01 ist. Die Messung der 
E.K. erfolgte nach dem Kompensationsverfahren mit den S. 298 be- 
schriebenen Apparaten unter Weglassung des Vorschaltwiderstandes von 
10000 Ohm, die Temperaturmessung mit einem guten Millivoltmeter von 
Siemens und Halske. Die Abweichungen von dem theoretischen Wert 
dürften weniger durch Fehler bei der Potentialmessung als durch solche 
bei der Konzentrationsbestimmung der Schmelzen, also durch Verdampfen 
oder Verspritzen beim Einschmelzen der abgewogenen Mischungen zu 
erklären sein. 

Die in den Tabellen 6, 7 und 8 mitgeteilten Versuche zeigen, dass 
sich die Potentialdifferenzen der mit verdünnten Lösungen aufgebauten 
Konzentrationsketten mit einer Genauigkeit von mindestens 1°, im Mittel 
nach der Nernstschen Formel aus den Gesamtkonzentrationen berechnen 
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021 


0.442 
0.452 
0.725 
0.773 
0.833 
1.010 
1.010 


cz 


0.0548 
0.155 
0.377 
0.1465 
0.331 
0.474 
0.222 
0:277 
0.1465 
0.2135 
0-455 
0.654 


cz 


0.127 
0.137 
0.225 
0.203 
0.410 


Cu | OuOl | OuCl | Ow. 


T 


1097 
1080 
1068 
1068 
1068 
1064 
1076 
1076 
1072 
1076 
1072 
1072 


Ag | AgCl | AgCl | Ag 


Ou | OuCl | CuCl | Cu 
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Tabelle 6. 
E.K. von Konzentrationsketten in geschmolzenem KÜCl. 


(5) 


(C) 


Eyet. 


0.1814 
0.1122 
0.0273 
0.1337 
0-0555 
0.0225 
0.1044 
0.0841 
0.1705 
0.1377 
0.0800 
0:.0472 


Tabelle 7. 


E.K. von Konzentrationsketten in geschmolzenem KÜl. 


(&) 


(&) 


Eyet. 


0.0735 
0.1038 
0-.0705 
0.1172 
0.04% 


Tabelle 8. 


E.K. von Konzentrationsketten in geschmolzenem Nall. 


(4) 


(%) 
Eyet. 
0.0740 
0-0718 
0-0926 
0-1009 
0.1075 
0.0690 
0.0769 


Eve 


r 


0.1828 
0.1106 
0.0276 
0.1300 
0.0555 
0.0224 
0.1052 
0.0834 
0.1775 
0.1430 
0.0844 
0.0510 


. 


— RTin“ Dif. ®, 
’ c 


2 
— 0:8 
+05 
u 
+27 
+04 
+02 
— 0.8 
+08 
— 40 
45 
—55 
—$1 


IPNIW 


%%0 + 


Ey =RTn“ Dik.®, 


0.0742 
0.0996 
0-0725 
0.1174 
0.0510 


Mittel — 0-6 


Eye. = RT In Dif. %,, 


0.0736 
0:.0696 
0.08% 
0.0996 
0.1097 
0.0674 
0.0793 


+05 
+ 3-0 
+39 
+13 
— 20 
+ 2.3 
| 
Mittel + 0-9 
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lassen. In konzentrierten Lösungen treten systematische Abweichungen 
auf (Tabelle 6); das Gültigkeitsbereich der einfachen Lösungsgesetze, 
die zur Nernstschen Formel führen, ist, wie die Tabellen 8 und 4 
übereinstimmend lehren, in geschmolzenem NaCl etwas grösser als in 
geschmolzenem KC!. 

Aus der Gültigkeit der Nernstschen Formel kann man also fol- 
gern, dass der Dissociationsgrad der gelösten Salze OuCl und AgCl in 
dem untersuchten Konzentrationsintervall von der Verdünnung unab- 
hängig ist, und dass für die freien Ionen die einfachen Lösungsgesetze 
recht genau gelten. Gegen diesen Schluss könnte man jedoch den Ein- 
wand machen, dass die Abweichungen von den Lösungsgesetzen durch 
die Veränderung des Dissociationsgrades gerade kompensiert werden. 
Dieser Einwand ist an und für sich berechtigt, er ist jedoch als un- 
wahrscheinlich abzulehnen, da diese Kompensation bei allen untersuchten 
Lösungen verschiedener Salze und sehr abweichenden Konzentrationen 
als ein höchst merkwürdiger Zufall betrachtet werden müsste. 

Dass die einfachere Erklärung, die die Gültigkeit der Lösungsgesetze 
annimmt, plausibler ist, wird auch durch folgende Versuchsreihe wahr- 
scheinlich gemacht, die die Temperaturabhängigkeit der E.K. einer und 
derselben Konzentrationskette prüft. Um ein grösseres Temperaturinter- 
vall der Messung zugänglich zu machen, habe ich als Lösungsmittel für 
die beiden verschieden konzentrierten Lösungen ein Gemisch von 50°, 
NaCl und 50°, KCl verwendet; die Konzentrationen des CuC! betrugen 
ce, = 0.626 und «, = 0.250. Die Resultate sind in Tabelle 9 wieder- 
gegeben. 


Tabelle 9. 
c 
T abe. Eget. Ever = RTin ig 
968 0-0773 0.0765 
1048 0.0827 0.0828 
1116 0.0891 0.0882 


Einige Messungen an Konzentrationsketten von Lösungen des AgCl 
in geschmolzenem NaCl ergaben keine gute Bestätigung der Nernst- 
schen Formel; die gefundene E. K. erwies sich stets um einige Prozent 
kleiner, als die nach der Nernstschen Formel berechnete. Ob dies auf 
einer Abnahme des Dissociationsgrades mit wachsender Konzentration 
oder auf Abweichungen von den einfachen Lösungsgesetzen beruht, mag 
dahin gestellt bleiben. Da dieses Salzpaar beim Erstarren feste Lösungen 
bildet, so ist es vorläufig unmöglich, den Dissociationsgrad der Lösungen 
aus kryoskopischen Messungen zu berechnen. Aus diesem Grunde habe 
ich von der weitern Untersuchung dieser Erscheinung Abstand genommen. 
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Die Differenz der Normalpotentiale des Silbers und Kupfers. 


Da wir nunmehr aller Wahrscheinlichkeit nach über die Dissocia- 
tionsverhältnisse der verdünnten Lösungen des AgC! und OuCl in ge- 
schmolzenem KCl unterrichtet sind, sind wir in der Lage, eine Frage 
aufzuwerfen, die bisher nur in ganz vereinzelten Fällen beantwortet 
werden konnte, nämlich die Frage nach der Abhängigkeit des elek- 
trolytischen Lösungsdruckes vom Lösungsmittel und der Tem- 
peratur. Bezeichnen wir das Normalpotential des einwertigen Kupfers 
in einer Lösung von OuC! in geschmolzenem KC! mit &,,, die entspre- 
chende Grösse des Silbers mit &,„ die Konzentration und den Disso- 
ciationsgrad einer Lösung von («Cl in KCl mit e und «, die entspre- 
chenden Grössen für eine Lösung des AgC! in KCl mit ec und d', so 
gilt nach der im vorigen Abschnitt für geschmolzene Salze bestätigten 
Nernstschen Theorie für ein galvanisches Element: 


Ag | AgCle' | OuCle | Ou 
gel. in geschm. KCl 
die Gleichung E = e,,— &,+ RT In «’e — RT In ee. 
Die Potentialdifferenz an der Berührungsstelle der beiden Lösungen 
ist aus den auf S. 307 angegebenen Gründen verschwindend klein. Die 


Theorie verlangt also, dass für die verschiedensten Konzentrationen + 
und ce’ die Grösse: . 


E+ RTin = = 2, &u+ RTin — 


bei konstanter Temperatur von der Konzentration unabhängig ist. Die 


folgende Tabelle 10 beweist, dass dies für Lösungen in geschmolzenem 
KCl tatsächlich der Fall ist. 


Tabelle 10. 
(T = 1080° abs.) 

r c 

c c Eu. E+RTIn-, 
0-.358 0.188 0:2912 0.2313 
0:358 0-468 0-2091 0-2340 
0.242 0-489 0.1784 0-2439 
0:232 0.311 » 0.2156 0.2428 
0:232 0.574 0.1628 0.2471 
0.230 0.313 0.2107 0.2395 


Mittel 0.240 


Um aus dem Mittelwert 0.240 Volt die Differenz der Normalpoten- 


A @ ; 
tiale zu berechnen, müssen wir den Wert RT In ne addieren. Aus den 
Ey / 
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Tabellen 2 und 3 folgte für die Lösungen des CuCl in geschmolzenem 
KCl «= 0-15 und « = 0.10, also RT In 2 — 0.038 Volt, und daher: 


E45 — Ecu = 0240 + 0.038 = 0.28 Volt. 

Dieser Wert stimmt auffällig gut überein mit dem entsprechenden, 
in wässerigen Lösungen gültigen Werte &e,, — &u, = 0-29 Volt!). Da beide 
Werte infolge der Unsicherheit des Dissociationsgrades (vgl. S. 301, Anm.) 
auf höchstens + 0-01 Volt bekannt sind, so ergibt sich, dass der Unter- 
schied der Normalpotentiale zwischen Silber und Kupfer in 
wässeriger Lösung bei Zimmertemperatur und in geschmol- 
zenem Kaliumchlorid bei 800° innerhalb der Versuchsfehler 
der gleiche, also vom Lösungsmittel und der Temperatur un- 
abhängig ist. 

Diese Unabhängigkeit der relativen Lösungsdrucke vom Lösungs- 
mittel ist bereits mehrfach vermütet und auch in einzelnen Fällen wenig- 
stens angenähert experimentell bestätigt worden, wenigstens für Lösungs- 
mittel, deren Konstitution und Dielektrizitätskonstante nicht sehr von- 
einander abweichen?); dagegen ist die Unabhängigkeit von der Tempe- 
ratur bisher noch niemals Gegenstand einer experimentellen Prüfung 
gewesen. Dass diese Übereinstimmung zwischen den Werten für Wasser 
und geschmolzenem KÄCl nicht auf einem Zufall beruht, sondern im 
Wesen der beiden Metalle und der Lösungsmittel begründet ist, geht 
aus einigen Versuchen hervor, die ich in geschmolzenem Chlorhatrium 
als Lösungsmittel ausgeführt habe, und die ein ganz analoges Resultat 
geben, wie die in Tabelle 11 mitgeteilten Werte zeigen. 


Tabelle 11. 
E. K. eines Elements (7 = 1110° abs.). 


Ag | AgOle' | OuClle | Cu 
gel. in geschm. NaCl 


e e Eu, E+RTIn 
0.164 0.192 0.2164 0.2314 
0.294 0.192 0.2712 0.2307 
0.354 0.322 0.2381 0.2993 
0.183 0.322 0.1834 0.2371 


Mittel 0-232 


!, Potentialsammlung der Dtsch. Bunsengesellschaft &,, = 0-80 Volt, cu (für 
einwertiges Cu) = 0:51 Volt. 

%) Vgl, Sackur, Zeitschr. f. Elektroch. 11, 386 (1905); Baur, ibid. 12, 725 
(1806); Abegg und Neustadt, Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 486 (1909); Isga- 
rischew, Zeitschr. f. Elektroch. 18, 568 (1912). 
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Der konstante Wert 0.232 ist also nahezu ebenso gross wie in 
den Lösungen in geschmolzenem KCl. Leider ist die exakte Berech- 
nung von &4, — &, in diesem Lösungsmittel nicht möglich, da der 
Dissociationsgrad des AgCl in NaCl aus den mehrfach erwähnten 
Gründen unbekannt ist. Man wird jedoch nicht fehlgehen, wenn man 


ER IE } ; a 
annimmt, dass das Verhältnis — in den beiden einander ähnlichen 
& 


Lösungsmitteln NaCl und KCl etwa das gleiche ist, so dass auch im 
Lösungsmittel NaCl! die Differenz der Normalpotentiale: 

Eig — &cu = 0,28 + 0-01 
anzunehmen ist, 

Über den Absolutwert der Lösungsdrucke in seiner Abhängigkeit 
von Lösungsmittel und Temperatur sagen diese Versuche natürlich gar 
nichts aus, sondern nur über die relative Stellung der Metalle in der 
Spannungsreihe. Es wäre aber auch verfehlt, aus den vorliegenden Ver- 
suchen diese Unabhängigkeit der relativen Stellung von Lösungsmittel 
und der Temperatur als eine für alle Lösungsmittel und Temperaturen 
und alle Metalle gültige Regel postulieren zu wollen. Dass die Unab- 
hängigkeit vom Lösungsmittel nur für edle Metalle, wie Ox und Ag 
gilt, hat Isgarischew wahrscheinlich gemacht. Was die Unabhängig- 
keit der relativen Lösungsdrucke von der Temperatur betrifft, so lässt 
sich thermodynamisch zeigen, worauf ich später einmal ausführlich 
zurück2ukommen hoffe, dass sie nur bei solchen Metallpaaren auftreten 
kann, ‚die gegeneinander keine merkliche Thermokraft ausüben. Dies 
ist bei O«/Ag nach den bisher vorliegenden Messungen tatsächlich der 
Fall!). Da diese sich aber nur auf ein Temperaturintervall von 0 bis 
100° erstrecken, so erschien es mir nicht überflüssig, zu untersuchen, 
ob diese beiden Metalle auch in dem grössern Temperaturintervall bis 
800° keine erhebliche thermoelektrische Kraft ausüben. Zu diesem 
Zwecke wurde ein aus diesen beiden Metallen zusammengelötetes Ther- 
moelement gemeinsam mit dem Le Chatelierschen Pyrometer im 
elektrischen Ofen erhitzt und seine Thermokraft nach dem Kompen- 
sationsverfahren geniessen, während die des andern Elements mit dem 
Millivoltmeter gemessen wurde. Zur Verwendung kamen die gleichen 
Drähte, die bei den Konzentrationsketten als Elektroden gedient hatten, 
d. h. gewöhnlicher Kupferdraht und Feinsilberdraht von Heraeus. Die 


2) Vgl. Landolt-Börnstein, 4. Aufl. Die relative Stellung der Metalle 
Nickel | Silber in der Spannungsreihe ist in geschmolzenem ÄKCl eine ganz andere 
als in Wasser, entsprechend der Tatsache, dass diese Metalle eine recht erhebliche 
Thermokraft besitzen. 


Geschmolzene Salze als Lösungsmittel. III. 313 


andern Lötstellen befanden sich in Eis, das positive Vorzeichen be- 
deutet, dass der positive Strom an der heissen Lötstelle vom Kupfer 
zum Silber geht. 


Tabelle 12. 
Thermokraft Ag/Cu. 
1° E (Millivolt) 

300° — 0.14 
415 — 0.20 
550 — 0.17 
630 — 0.10 
675 0 

740 + 0-14 
775 + 0.20 
820 + 0.30 


Die thermoelektrische Kraft des Metallpaars Ag/Cu ist also bei 
allen Temperaturen sehr klein, besonders da sie bei etwa 675° ihr 
Vorzeichen wechselt. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Schmelzpunktserniedrigung der verdünnten Lösungen 
von Kupferchlorür und Silberchlorid in geschmolzenem Kaliumchlorid 
und Natriumchlorid mit einer Genauigkeit von + 0.2°, d. h. etwa 1°, 
der molekularen Schmelzpunktserniedrigung, bestimnit. 

Es wurde die E.K. von Konzentrationsketten, die aus den gleichen 
Lösungen aufgebaut waren, bestimmt. 

Alle Versuche führten übereinstimmend zu dem Schluss, dass die 
Gesetze der idealen verdünnten Lösungen in diesen Lösungen bis zu 
Konzentrationen von etwa 1 volum-norm. hinauf mit einer Genauig- 
keit von etwa 1°/, erfüllt sind, und zwar sowohl für die ungespaltenen 
Molekeln wie für die freien Ionen des gelösten Salzes!) Der Disso- 


ı) Das Gültigkeitsbereich der van ’t Hoffschen Gesetze ist daher in den ge- 
schmolzenen Salzlösungen ein ungleich grösseres als in den wässerigen Elektrolyt- 
lösungen. Dies steht im Einklang mit der kinetischen Theorie der konzentrierten 
Lösungen, wie sie kürzlich von O. Stern entwickelt wurde [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 81, 441 (1912)], nach welcher die Abweichungen von den einfachen Lösungs- 
gesetzen um so grösser sein müssen, je mehr die kritischen Daten von gelöstem 
Stoff und Lösungsmittel voneinander abweichen. Zweifellos ist dies bei den wässe- 
rigen Salzlösungen in viel höherem Masse der Fall als bei den geschmolzenen Salz- 
gemischen. Anderseits zeigen die vorliegenden Versuche im Gegensatz zu einer 
mehrfach geäusserten Anschauung, dass das Vorhandensein von freien Ionen, d.h. 
von elektrischen Ladungen, nicht notwendig zu Abweichungen vom van’t Hoff- 
schen Gesetz führen muss. 
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ciationsgrad des gelösten Salzes ist von der Verdünnung unabhängig 
und besitzt in den untersuchten Lösungen der Grössenordnung naclı 
übereinstimmend einen Wert von etwa 10°),. 

Die Differenz der Normalpotentiale des Silbers und (einwertigen) 
Kupfers beträgt in geschmolzenem Kaliumchlorid und geschmolzenem 
Natriumchlorid bei etwa 800° ebenso wie in Wasser bei Zimmerten- 
peratur 0-28 + 0-01 Volt. 

Die thermoelektrische Kraft des Metallpaars Silber | Kupfer ist bei 
allen Temperaturen zwischen 0 und 800° sehr klein; sie wechselt bei 
etwa 675° ihr Vorzeichen. 


Dem Kuratorium der Jagor-Stiftung bin ich für die Gewährung 
einer Unterstützung zu aufrichtigem Danke verpflichtet. 


Breslau, Chemisches Institut der Universität. 


Die Konservierung von Wasserstoffperoxyd'). 


Von 
James H. Walton jr. und Roy C. Judd’?). 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 4. 12. 12.) 


Die Zersetzung von Wasserstoffperoxyd ist der Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungen gewesen. So empfindlich ist diese Substanz 
gegen die Gegenwart fremder Stoffe, die sie katalytisch zersetzen, dass 
Thenard?) behauptete, alle Stoffe, mit denen sie in Berührung kommt, 
hätten das Bestreben, sie katalytisch zu spalten. 

Für die Konservierung des Wasserstoffperoxyds sind viele Stoffe 
benutzt worden. Acetanilid und gewisse Mineralsäuren sind allgemein 
im Gebrauch. Zu diesem Zweck hat Heinrich deutsche Patente für 
viele organische Stoffe, vorwiegend Amide, Imide, Acetylderivate aro- 
matischer Basen und Harnstoffabkömmlinge erhalten. 

Spring*) veröffentlichte Ergebnisse von Versuchen mit 35°,igen 
Lösungen von Wasserstoffperoxyd bei 65° Diesen Lösungen fügte er 
verschiedene Säuren und Salze in äquimolekularen Mengen zu. Einige 
der von Spring erhaltenen Resultate sind unten angegeben, und sie 
zeigen, dass viele von den benutzten Stoffen eine bemerkenswerte er- 
haltende Wirkung auf das Wasserstoffperoxyd ausüben. 


Tabelle 1. 
Zugefügte H, ae Zugefügte H, ng Zugefügte HA, 0 a halt 
Substanz 5 Stunden Substanz 5 Stunden Substanz 5 Stunden 
HCl 6-34 CsCl 31-86 LiSO, 32.75 
HNO, 19.21 MgtQl, 28-05 Na,SO, 32-45 
H,S0O, 33.21 Call, 32-29 MgS0, 31.22 
H,P0O, 36-62 SrCl, 31-47 KNO, 32.90 
Lici 29.48 Ball, 32.29 NaNO, 32.97 
NaCl 30-87 PbC1, 31.54 Na,C0, — 
KCl 31-07 AICI, 25.29 K,C0, _ 


1) Im Auszug vorgetragen auf dem 8. internat. Kongress für angewandte Chemie, 
New York 1912. 

2; Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 

®) Ann. Chim. Phys. [2] 9, 314 (1818). 

*, Zeitschr. f. anorg. Chemie 10, 161 (1895). 
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Es ist wahrscheinlich, dass ein Versuch, so ausgeführt wie oben 
angegeben, aber ohne Zusatz fremder Stoffe, mit der vollständigen Zer- 
setzung des Wasserstoffperoxyds unter diesen Bedingungen enden würde, 
aber leider hat Spring in seiner Untersuchung kein Kontrollexperiment 
ausgeführt. 

Aus der obigen Tabelle geht klar hervor, dass viele Stoffe in er- 
heblichem Masse hindernd auf die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
wirken. 

Ostwald definiert einen Katalysator als einen Stoff, der die Fähig- 
keit hat, die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion zu ändern, 
ohne selbst am Ende der Reaktion verändert zu sein. Nach dieser Defi- 
nition kann man die Wirkung dieser Stoffe bei der Konservierung des 
Wasserstoffperoxyds als einen Fall negativer Katalyse betrachten. 

Der Zweck dieser Untersuchung war in erster Linie, die Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds als ein Beispiel negativer Katalyse zu studieren, 
mit besonderer Berücksichtigung des Verhältnisses zwischen der Kon- 
zentration des negativen Katalysators und seinem Konservierungsver- 
mögen. 

Apparat und Methode. 

Bei der Untersuchung der Wirkung eines gegebenen Konservie- 
rungsmittels auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffperoxyds 
kann ein Vergleich offenbar nur so angestellt werden, dass man zwei 
Versuchsreihen — eine mit Wasserstoffperoxyd und Konservierungs- 
mittel und eine mit Wasserstoffperoxyd allein — nebeneinander ver- 
laufen lässt. Bei gewöhnlicher Temperatur’ ist die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit des Wasserstoffperoxyds so gering, dass eine solche Reihe über 
mehrere Wochen ausgedehnt werden müsste. Es war daher notwendig, 
eine Temperatur zu wählen, bei der die Zersetzung des Wasserstoffper- 
oxyds ohne Katalysator nicht mehr als eine Stunde dauert. Auf diese 
Weise konnte die Wirkung verschiedener Mengen der negativen Kata- 
Iysatoren untersucht werden, und jedes Experiment dauerte nicht länger 
als einen Tag. 

Vorversuche zeigten, dass 80° eine für diese Untersuchung geeig- 
nete Temperatur war. Es war zuerst erforderlich, ein Bad für konstante 
Temperatur herzustellen. Dazu diente ein. verzinkter Eisenbehälter von 
45 cm Durchmesser und 35 cm Tiefe. Er wurde mit einer ungefähr 
3em dicken Asbestschicht umgeben, die den Boden des Behälters be- 
deckte, mit Ausnahme eines Loches von ungefähr 6 Zoll Durchmesser 
in der Mitte, durch das die Flamme des Brenners den Boden des Be- 
hälters treffen konnte. Das Bad wurde mit Wasser gefüllt und dieses 
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mit Paraffin bedeckt. Die Heizung erfolgte mittels Gas, und die Vorrich- 
tungen für die Regulierung und die Rührung waren ähnlich den ge- 
wöhnlich benutzten. Bei 80° war es möglich, die Temperatur dieses 
Bades auf 0-05° konstant zu erhalten. 

Bei der Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit von Wasserstoff- 
peroxydlösungen stehen zwei Methoden zur Analyse der Lösungen zur 
Verfügung: 1. die gasometrische, 2. die volumetrische durch Titration. 

Die gasometrische Methode, die zuerst von einem der Autoren!) 
benutzt worden ist, besteht in der Ausführung der Reaktion in Kolben, 
welche mit Gasbüretten verbunden sind. Durch kräftiges Schütteln der 
Kolben wird der während der Reaktion gebildete Sauerstoff sofort aus- 
getrieben, und der Verlauf der Reaktion kann infolgedessen durch Ab- 
lesen der Gasvolumina in den Büretten zu gegebenen Zeiten verfolgt 
werden. Von dieser Methode ist gezeigt worden, dass sie bei gewöhn- 
licher Temperatur und selbst bis zu 40° genaue und schnelle Resultate 
liefert. Bei 80° indessen erwies es sich, wie Morgan im hiesigen La- 
boratorium gezeigt hat, als unmöglich, nach dieser Methode überein- 
stimmende Ergebnisse zu erhalten. Das heftige Schütteln der Lösung 
scheint einen Faktor einzuführen, der die Zersetzung des Weasserstoff- 
peroxyds beschleunigt, und den man überdies nicht in der Gewalt hat. 

Von den zur Analyse von Wasserstoffperoxydlösungen benutzten 
Titrationsverfahren ist sowohl die Permanganat- als auch die jodome- 
trische Methode zufriedenstellend. 

Die erste wird in saurer Lösung ausgeführt und gründet sich auf 
den Vorgang: 

2 KMnO, +5 H,0,+3H,80, = K,S0O, +2 MnS0O, +8 H,0+50.;. 


Bei der jodometrischen Methode wird das Wasserstoffperoxyd zu 
einer sauren Jodkaliumlösung gefügt, wobei die folgende Reaktion statt- 
findet: 

H,0, +2 KJ+ H,S0, = J+ K,S0,+2B;,0. 

Das so in Freiheit gesetzte Jod wird auf die übliche Weise mit 
Natriumthiosulfatlösung titriert. 

In den folgenden Versuchen ist mit Ausnahme von Proben, die 
in Versuch 8 angestellt worden sind, die Permanganatmethode bei den 
Titrationen benutzt worden. Die Methode bestand im einzelnen aus 
folgendem. 

Jenaer Rundkolben von ungefähr 170 ccm Fassungsraum, die sorg- 
fältig so gewählt worden waren, dass sie in dem Kugelteil den gleichen 


ı) Walton, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 185 (1904). 
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Durchmesser besassen, wurden gereinigt und in den Thermostaten ge- 
bracht. Sie wurden dann mit Wasser gefüllt, wobei das zugefügte Volumen 
so berechnet war, dass das Endvolumen der Lösung 150 cem betrug. 
Dann erfolgte der Zusatz des Katalysators, und nachdem die Lösung 
die Temperatur des Bades erreicht hatte, wurde das Wasserstoffperox 
aus einer Pipette zugefügt. Zu den geeigneten Zeitpunkten wurden be- 
stimmte Mengen der Lösung entnommen, in einen Kolben mit 50 cem 


peeeten kalter 20°,,iger Schwefelsäure gebracht und mit 
IT A  Permanganatlösung titriert. 
Die Entnahme der Proben des Wasserstoff- 


peroxyds mit einer Pipette missglückte. Infolge 
der Zersetzung des Wasserstoffperoxyds wird die 
Lösung mit Sauerstoff von Atmosphärendruck ge- 
] sättigt. Wenn man eine Pipette einführt und daran 
4 saugt, verursacht der verminderte Druck Sauer- 
J stoffentwicklung, die Pipette ist mit Wasserstoff- 
4 peroxyd und Sauerstoffblasen gefüllt, und es ist 
E unmöglich, die Menge der entnommenen Lösung 
4 zu messen. Um diese Schwierigkeit zu vermei- 
den, wurde eine Methode angewandt, bei der 
das Peroxyd, wie in der Figur dargestellt, in 
Büretten herübergesogen wurde, indem man bei 
A saugte. Dies gestattete ein Entweichen der 
Blasen und die Entnahme einer gemessenen Menge 
des Peroxyds aus den Büretten. 

Das benutzte Wasserstoffperoxyd war in 
allen Versuchen das Mercksche 30°),ige Präparat. Das Wasser war 
Leitfähigkeitswasser und dem Destillationsapparat unmittelbar entnommen. 

Wie bereits bemerkt, ist die Temperatur von 80° zur Ausführung 
der Versuche gewählt worden. Es wird angenommen, dass bei dieser 
Temperatur die Agenzien, die das Wasserstoffperoxyd bei gewöhnlicher 
Temperatur zersetzen, noch wirksam sind, und dass die Wirkungen der 
Konservierungsmittel bei 80° relativ die gleichen wie bei gewöhnlicher 
Temperatur sein werden. Bei der Konservierung von Wasserstoffperoxyd- 
lösungen unter gewöhnlichen Bedingungen kommt, wie wohlbekannt ist, 
der Natur des Gefässes, in dem die Lösung aufbewahrt wird, grosse 
Bedeutung zu. Der Einfluss des Glases ist in manchen Fällen durch 
Überziehen des Innern des Kolbens mit Paraffin eliminiert worden. 
Paraffin kann bei 80° nicht benutzt werden, aber es wurde ein Ver- 
such gemacht, die Innenwandung des Kolbens mit Bakelit und andern 
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Materialien ähnlicher Natur zu überziehen. Es erwies sich indessen als 
unmöglich, auf diese Weise Kolben zu erzielen, die übereinstimmende 
Resultate ergaben. Diese Absicht wurde daher aufgegeben und ein Ver- 
such gemacht, eine Anzahl von Kolben dadurch zu präparieren, dass 
man sie solange reinigte, bis die störenden Einflüsse, die von den Wan- 
dungen des Kolbens ihren Ausgang nahmen, ein Minimum erreichten 
und in verschiedenen Kolben ausgeführte Versuche übereinstimmende 
Ergebnisse lieferten. 

Versuch 1. In dieser Absicht wurden vier Kolben mit kochendem 
Wasser gereinigt und dann mehrere Stunden lang ausgedämpft. Wasser- 
stoffperoxydlösungen wurden hineingefüllt. Sie wurden in den Thermo- 
staten gesetzt und Proben auf die schon beschriebene Weise entnommen. 
Die Resultate sind in der folgenden Tabelle angegeben, worin «a die 
Konzentration der Wasserstoffperoxydlösung zu Beginn des Versuchs 
(Zeit = 0) ist, ausgedrückt durch die Anzahl Kubikzentimeter einer 
0-.041-norm. KMnO,-Lösung, die zur Titration von 10 ccm Lösung er- 
forderlich waren. In allen Versuchen sind die Titrationen auf diese 
Permanganatlösung bezogen, ? ist die Zeit, zu der die Probe aus dem 
Kölbehen entnommen worden ist. Obgleich die Reaktion weiter verlief, 
während die Lösung in der Bürette stand, kann der Fehler in diesem 
Falle vernachlässigt werden. x ist die Konzentration der Lösung zur Zeit /, 
ausgedrückt in Kubikzentimeter der obigen Permanganatlösung, die zur 
Titration von 10 cem Lösung erforderlich waren. 6 ist die Zeit in Minuten, 
die notwendig ist, um 50°), der Wasserstoffperoxydlösung zu zersetzen. 

Aus den erhaltenen Daten wurden die Konstanten für eine mono- 
molekulare Reaktion nach der Formel berechnet: 


1 a 
a t log a—c ; 
1. | IH. 
a = 35-17 a= 35.17 
t a—% 0438K | t a—x 0-4343 K 
20 17:72 005 | 0 18-17 0-01435 
46 8-95 001292 | 4 9.58 0-01257 
60 4.56 001478 | © 5-18 0-01387 
6 = 20-8 Min. | 6 — 22.8 Min. 
1 | IV. 
a = 35.17 | a = 35-17 
t a—x 0433 KR | a—x 0.4343 K 
20 17-44 0:01524 | 20 17.69 0.01493 
46 9.16 . 0.0270 | 46 8-87 0-.01214 
60 3-41 0016898 | 60 4.75 0.01449 
# = 19.9 Min. | 6 = 20-8 Min. 
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Die zur Zersetzung von 50°, der Lösung erforderliche Zeit wurde 
durch Interpolation erhalten, da die Konstanten zu stark variieren, um 
von grossem Nutzen zu sein. Es ist klar, dass mit diesen neuen Kölb- 
chen die Zersetzungsgeschwindigkeit gross und unregelmässig ist. 

Um die Wirkung weiterer Reinigung festzustellen, wurden die 
Kölbchen mit konzentrierter Salzsäure gefüllt, die 24 Stunden lang ge- 
kocht wurde. Die Kölbehen wurden dann ausgespült und wie früher 
ausgedämpft. 


I. | II. 
a = 34:92 | a = 34.92 
t a—r 04838K | dt a— x 0.4343 K 
15 28-56 0:00583 | 1 28.94 v.00544 
30 23-34 0-00583 | 30 23:64 0-00565 
45 19.72 0-00552 45 19-95 0.00540 
60 15-63 0-.00583 | 60 15-96 0-00567 
90 10-08 00060 | 9 10-34 0.00600 
120 6-32 0:00619 | 120 6-46 0-00619 
K = 0.0135 K = 0.0135 
# = 51-6 Min. | 0% = 54-4 Min. 
II. | IV. 
a = 34.92 | « = 34-92 
t a—r 0438 K | tt a—ı 0.4343 K 
15 28-18 000621 | 15 28.73 0.00562 
30 22.97 0.006066 | 30 23-58 0-00568 
45 19.36 000669 | 45 19-67 0.00554 
60 15-14 0.006065 | 60 15-71 0-00578 
9 9.92 0.006007 | 9.83 0.00607 
120 591 » 00063 | 120 6-04 0-00643 
; K = 0.0140 | K = 0.0140 
8 = 51.2 Min. | 0 — 53.0 Min. 


Die erhaltenen Resultate sind befriedigender als diejenigen in Ver- 
such 1. Die „Konstanten“ sind annähernder konstant, und die zur Zer- 
setzung von 50°, der Lösung erforderlichen Zeiten (durch Interpolation 
erhalten) stimmten ziemlich gut in den vier Versuchen überein. 

Versuch 3. Wiederholtes Kochen mit Salzsäure ergab eine noch 
niedrigere Zersetzungsgeschwindigkeit, wie sich an den Resultaten dieses 
Versuchs zeigt. In allen diesen Versuchen wurde auf das sorgfältigste 
darauf geachtet, die Kölbehen vor Verunreinigungen irgend welcher 
Art zu schützen. Das Kölbchen in I. war verhältnismässig neu, war aber 
wiederholten Behandlungen mit Salzsäure unterzogen worden. 


ırde 
um 
ölb- 


die 
ge- 
her 


Die Konservierung von Wasserstoffperoxyd. 321 


I. III 
a = 27.50 a = 29.63 

t a—x 0.4343 K t a—x 0.4543 K 
30 23-12 0-00251 30 24-44 0-.00445 
60 18-58 0-00247 60 20-14 0-00447 
120 12:37 0-00181 90 16-46 0.004538 
180 7:98 0-00191 120 13-44 0.00451 
240 4:83 0-00237 180 8-92 0-.00462 

K = 0.00509 240 5-44 0-00497 

9 = 115-5 Min. K = 0.01065 

6 = 105-1 Min. 
u IV. 
a = 35-41 a —= 38-42 

t a—& 0.-4343K | t a—% 0.4343 K 
30 28-83 0.00474 30 31-52 0-00457 
60 23-46 0-00347 60 25-96 0.004583 
90 19.15 0-00482 90 21-73 0.00439 
120 15-32 0-00482 120 17-85 0.004438 
180 9.74 0-00493 180 11-76 0-00456 
240 5:86 0-00513 240 6-58 0.00504 

K = 0.01029 K = 0.01056 

# = 101.0 Min. 0 = 103-3 Min. 


Mit Ausnahme von I. stimmen sowohl die mittlern Konstanten als 
auch die interpolierten Zeiten für die Zersetzung von 50°, der Sub- 
stanz ziemlich gut. 

Eine Anzahl von Versuchen, ähnlicher Art wie die obigen, wurden 
mit schwankendem Erfolg ausgeführt. Während: sich keine Schwierig- 
keiten ergaben, übereinstimmende Resultate bei Versuchen zu erzielen, 
die an einem gegebenen Tage ausgeführt wurden, variierten die Resul- 
tate der Messungen der Reaktion an verschiedenen Tagen stark. 

Die folgenden Versuche wurden ausgeführt, nachdem die Kölbchen 
mit konzentrierter Salzsäure gefüllt und eine Woche lang auf einer 
Temperatur von 80—100° erhalten worden waren. Die Kölbchen. wur- 
den dann gut mit Leitfähigkeitswasser ausgespült, ausgedämpft, eine 
Stunde auf 150° erhitzt und wiederum ausgedämpft. Die erhaltenen 
Zahlen sind unten angegeben. 

Die in der folgenden Tabelle wiedergegebenen Resultate wurden 
zu verschiedenen Zeiten wieder erhalten und können als Anzeichen der 


weitestgehenden Reinigung der Kölbchen betrachtet werden. 
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1. | II, 
a — 3954 a = 44.02 
t a—x 0-4343 K t a—ı 0-4343 K 
30 35-03 0.001750 30 39.12 0-001710 
60 30-91 0.001786 | 60 34-87 0.001686 
120 24-49 0.001650 | 1% 26-96 0.001774 
180 19-56 0.001693 180 21-13 0.001770 
240 14-75 0.001781 240 16-75 0.001748 
K = 0.003987 K = 0.003980 
6 = 178.2 Min. 6 —= 171-2 Min. 
I. IV. 
a = 47:33 a—= 4.11 
t a—x 0.4343 K t a— x 0.4343 K 
30 42.17 0.001673 30 39.32 0-001700 
60 37-23 0.001740 60 34.78 0:001720 
120 28-94 0.001780 | 120 26-64 0.001824 
180 22.75 0-001780 180 21-34 0.001751 
240 18-38 0.001711 | 240 16-67 0.001760 
K = 0.003985 | K = 0.001031 
) 


6 = 170.1 Min, 0) 174-9 Min. 


In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Versuche 1, 2, 
3 und 4 zusammengestellt. 


EN Duo: Zeit erforderlich zur Zersetzung von 50°, des ie 
1 27. Mai 1911 20-8 Min. 19.85 Min. 22-75 Min. 20-8 Min. 
2 27. Nov. 1911 51-6 „ 512 „ 544 „ BB „ 
3 7. Dez. 1911 115-5 „ 101 „ 1051 „ 103.3 
4 12. Dez. 1911 1782 „ 1701 ,„ —_ - 

5 22. Dez. 1911 _ _ 1713 „ 1749 „ 


Die Ergebnisse von Versuch 4 können als der Normalzustand 
der Zersetzung von Wasserstoffperoxyd bei 80° angesehen werden. 
In den folgenden Versuchen wird dieser als der „Normalversuch“ be- 
zeichnet, und er kann kurz definiert werden als die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit von Wasserstoffperoxyd bei 80°, wenn es sich in Kölbchen 
befindet, die so gut wie möglich gereinigt worden waren und ohne 
Zugabe eines Katalysators. Er dient als Vergleichsbasis, sowohl für 
positive, als auch für negative Katalysatoren. 

Versuch 5. In den ersten Versuchen dieser Arbeit wurde das zur 
Verdünnung des 30°),igen Wasserstoffperoxyds benutzte Wasser in 
paraffinüberzogenen Kolben aufbewahrt. Später wurden einige Proben 
angestellt, die abnorme Ergebnisse lieferten. Es ergab sich, dass das zu 
diesen Proben verwendete Wasser in Jenaer Kolben aufbewahrt worden 
war. Daher wurde ein Versuch gemacht, um den Einfluss des Auf- 
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bewahrens des Wassers in Jenaer Kolben festzustellen. Gleichzeitig wurde 
ein Versuch in einem Quarzkolben angestellt, um einen Vergleich mit 
dem Jenaer Kolben ziehen zu können. 

Die vorgenommenen Proben waren die folgenden: 

I. Normalgeschwindigkeit der Zersetzung (Normalversuch), Jenaer 
Kolben. Das zur Verdünnung des Wasserstoffperoxyds benutzte Wasser 
wurde direkt dem Destillationsapparat entnommen. 

II. Die benutzte Lösung ist bei Zimmertemperatur zwei Stunden 
lang in einem gut gereinigten Jenaer Kolben stehen gelassen worden, 
darauf wurde sie in den Reaktionskolben übergeführt. 

III. Versuchsbedingungen die gleichen wie in I., ausgenommen, 
dass ein Quarzkolben an Stelle eines Gefässes aus Jenaer Glas Ver- 
wendung fand. 


I. 1. 
a —= 42.94 a —= 42.94 
t a—x 0-4343 K t a—x 0.4343 K 
15 40.64 0.001740 15 38.73 0:00299 
24 39.10 0-.001717 40 32-96 0-00287 
60 33-55 0.001788 60 28.78 0:00300 
90 29.92 0.001749 90 23-75 0:00286 
150 23-10 0.001796 120 15-77 0-00290 
180 20.38 0.001798 K = 0.006677 
K = 0.004063 Wiederholt K = 0.006621 
Wiederholt K = 0.003978 Mittelwert von K = 0.006649 
Mittelwert von K = 0.004021 # = 104.3 Min. 
[) 172 Min. 
II. 
a —= 42.94 
t a—ıx 0.4343 K 
15 40.61 0:001620 
24 39.32 0.001596 
. 40 36-92 0.001643 
60 34.34 0.001618 
83 31-35 0.001647 
91 29.94 0.001721 
120 21-55 0.001606 
180 21-43 0-001677 
K = 0.003779 


Wiederholt K = 0.003754 
Mittelwert von K = 0.003767 
6 = 184 Min. 


Ein Vergleich der Versuche I und II zeigt in die Augen fallend 


den Einfluss von Glas auf Wasserstoffperoxyd. Die in jedem Falle zur 
21* 
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Zersetzung von 50°, des Peroxyds erforderliche Zeit lässt sich leicht 
aus der Geschwindigkeitskonstante nach dem folgenden Verfahren be- 
rechnen. 


Für eine monomolekulare Reaktion ist: 


1 a 
DR 
1 a 
a a—ıx 
1 
b500%, — 5 1% g z 
| 


tg, = n log 2. 

Der Unterschied zwischen I und II zeigt die Notwendigkeit, das 
Wasser unmittelbar aus dem Destillationsapparat in dem Reaktions- 
kolben zu sammeln, und illustriert auch die ausserordentliche Sorgfalt, 
die bei allen diesen Versuchen von nöten war. Der Versuch erinnert 
an die Untersuchung von Titoff!) über die Oxydation von Natrium- 
sulfit durch Sauerstoff. Durch Einführen eines Kupferstreifens in eine 
Natriumsulfitlösung und Verbleibenlassen in derselben während einer 
Minute wurde genügend Kupfer aufgelöst, um die Oxydation des Na- 
triumsulfits erheblich zu beschleunigen. 

Ein Vergleich von Versuch I und III zeigt, dass das Quarzkölb- 
chen bei der Konservierung des Wasserstoffperoxyds viel wirksamer ist 
als das Jenaer Glaskölbchen. 


Versuch 6. Im Hinblick auf die Ergebnisse des letzten Versuchs 
war es von Interesse, die Wirkung von Glas und einigen seiner Be- 
standteile auf Wasserstoffperoxydlösungen zu studieren. Zu diesem Zweck 
wurden sechs Versuche ausgeführt. 


I. Normalversuch. 
II. 0.0028 g-Moleküle Natriumcarbonat pro Liter. 
III. 0.0028 “ Natriumsilikat pro Liter. 
IV. 0.0028 » Natriumhydroxyd pro Liter. 
V. 0.1007 » Caleciumhydroxyd pro Liter (gesättigte Lösung bei 809%. 
VI. Mit 5cem „Glasextrakt“, 


Der Glasextrakt wurde folgendermassen hergestellt: 10 g wohl- 
gereinigten Jenaer Glases wurden in einem reinen Achatmörser zer- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 641 (1908). 
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rieben, bis das Produkt durch ein Sieb von ungefähr 80 Maschen ging. 
Dieses Pulver wurde in eine Platinschale gebracht, mit 50 cem Leit- 
fähigkeitswasser versetzt und das Gemisch eine Stunde lang leicht ge- 
kocht. Der Rückstand wurde dann absetzen gelassen und die über” 
stehende Flüssigkeit durch ein Filter abgegossen. 5 cem dieser Lösung 
wurden mit Wasserstoffperoxydlösung und Wasser auf ein Volumen 
von 150 ccm gebracht. Die Analyse des Glasextrakts zeigte, dass 5 cem 
der Lösung 0-00095 g feste Substanz enthielten. 


Die Natriumhydroxydlösung wurde mit der grössten Sorgfalt 
hergestellt. Da von Tammann!) behauptet worden ist, dass Natrium- 
hydroxyd Wasserstoffperoxyd nur dann zersetzt, wenn es mit Metall- 
oxyden verunreinigt ist, wurde das Natrium, das bei der Prüfung keine 
Spur von Eisen zeigte, mit Platin geschnitten, und zu Leitfähigkeits- 
wasser in einer Platinschale gefügt. Die Schale wurde dann in einem 
luftdiehten Gefäss aufbewahrt. 


Die Herstellung des Natriumcarbonats erfolgte durch Einleiten von 
Kohlendioxydgas, das zur Entfernung aller Verunreinigungen durch 
Waschflaschen geführt worden war, in einen Teil des nach obigen An- 
gaben dargestellten Natriumhydroxyds. Die Lösung wurde eingedampft, 
das feste Natriumcarbonat in einem Luftbad und schliesslich über einem 
Bunsenbrenner getrocknet. 


Das Natriumsilikat wurde folgendermassen hergestellt. Silicium- 
dioxyd wurde durch Zugabe von Siliciumtetrachlorid zu Wasser, Ein- 
dampfen zur Trockne und Glühen gewonnen. Es wurde dann mit 
Natriumcarbonat (das wie oben beschrieben dargestellt worden war) 
mehrere Stunden lang geschmolzen, die Schmelze ausgezogen und die 
Lösung analysiert. 


Zur Herstellung des Caleciumhydroxyds wurde Kohlendioxyd in 
eine mit Ammoniumhydroxyd alkalisch gemachte Chlorcaleiumlösung 
eingeleitet. Das auf diese Weise gewonnene Calciumcarbonat wurde 
wieder gelöst und erneut gefällt. Es wurde mehrere Stunden lang in 
einem Platintiegel über einem Mekerbrenner geglüht. 


Bei allen diesen Präparaten gaben die Ausgangsmaterialien und 
die Endprodukte bei der Prüfung auf Eisen negative Resultate. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 441 (1889). 
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I. 
a = 38.85 


a—ı% 0.4343 K 
36-67 0.00166 
34-60 0-00168 
24-11 0.00181 
18-26 0-.00173 
K = 0.003949 


Wiederholt K = 0.003972 


Mittleres K = 0.003965 


I. 
a = 38-85 
a—x 0.4343 K 
32-62 0.00501 
27-54 0-00498 
18-93 0.00520 
9.75 0-00501 
4-47 0-.00522 


K = 0.01173 


Wiederholt K = 0.01129 


Mittleres K = 0-01151 


II. 

a = 38-85 

a—x 0-4343 K 

35-94 0-00225 

33-16 0-00226 

28-35 0-00228 

20-43 0-00233 

14-66 0.00235 
K = 0.005280 


Wiederholt K = 0.005318 


Mittleres K = 0.005299 


IV. 
a = 38.85 
a—x 0.4343 K 
28-05 0.00943 
20-18 0-00948 
9.70 0-01004 


K = 0.02222 


Wiederholt K = 0.023267 


Mittleres K = 0.02244 


N: 
a = 38.85 
a—ıx 0.4343 K 
36-55 000177 
30.39 0-.00174 
23-70 0-.00179 
18-04 0-00185 


K = 0.004117 


Wiederholt K = 0.004078 


Mittleres K = 0.004097 


VI. 

a —= 42.94 
a—ız 0-4343 K 
36-65 0-00459 
28.27 0-00454 
19-16 0:00462 
11-64 0-.00466 

6-04 0.00474 


‘ K = 0.01066 
Wiederholt K = 0.01094 
Mittleres K = 0.01080 


Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich leicht aus einem Blick 
auf die folgende Tabelle ersehen. 


Katalysator g per 150 ccm 
Normalversuch —_ 
Ca(OH), 1-017 
Na,SiO, 0.0499 
Glasextrakt 0-00095 
Na,C0, 0-04452 
NaOH 0-01680 


Geschwindigkeits- Zeit zur Zersetzung 

konstante K von 50°, H,O, 
0.003965 174-7 Min. 
0-004097 169-1 „, 
0.005299 1308 „ 
0-01080 643 „ 
0-.01151 60.2 „ 
0.02244 309 „ 


Die obigen Versuche zeigen, dass die Zersetzung des Wasserstoff- 
peroxyds von irgend einer löslichen Substanz im Glase herrührt und 
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nicht in erster Linie von der physikalischen Beschaffenheit der Glas- 
oberfläche. Diese Ansicht erfährt auch eine Stütze durch die Resultate, 
die erhalten wurden, wenn das zur Verdünnung des Wasserstoffper- 
oxyds benutzte Wasser in Jenaer Glaskolben aufbewahrt wurde (Ver- 
such 5). Von den Bestandteilen des gewöhnlichen Glases übt das Cal- 
ciumoxyd eine geringe oder gar keine zersetzende Wirkung auf das 
Peroxyd aus. Das Natriumsilikat (das willkürlich als Na,SiO, ange- 
nommen wird) hat eine ausgesprochen katalytische Wirkung. Sein 
Einfluss ist indessen nicht annähernd so ausgesprochen wie derjenige 
des Natriumhydroxyds. Die Natriumcarbonatlösung ist in Hinsicht der 
katalytischen Wirksamkeit von der gleichen Grössenordnung wie das 
Natriumsilikat. Es erscheint möglich, dass die Hydrolyse dieser beiden 
Salze unter Bildung freien Alkalis in der Lösung für die katalytische 
Wirkung verantwortlich ist. Dass dies ein spezifischer Einfluss ist und 
nicht von allen Alkalien ausgeübt wird, wird durch die verhältnis- 
mässig schwache katalytische Wirksamkeit der Caleciumhydroxydlösung 
bewiesen. 

Ein Vergleich der absoluten Mengen der verschiedenen in diesem 
Versuch benutzten katalytischen Agenzien zeigt, dass im Verhältnis zu 
dem Betrag der gelösten Substanz der Glasextrakt viel aktiver ist als 
das Natriumsilikat oder das Natriumhydroxyd. Selbst wenn die An- 
nahme gemacht wird, dass der Glasextrakt reines Natriumhydroxyd sei, 
ist seine Wirkung nicht erklärt, denn in dem Versuch mit diesen 
Stoffen war das Verhältnis der Konzentration von Natriumhydroxyd 
zu Glasextrakt ungefähr 17 zu 1, während dasjenige der Geschwindig- 
keitskonstanten ungefähr 2 zu 1 betrug. Es ist daher klar, dass der 
Glasextrakt irgend einen Stoff enthält, der Wasserstoffperoxyd wirk- 
samer zersetzt als Natriumhydroxyd oder Natriumcarbonat. Möglicher- 
weise ist dies auf die Tatsache zurückzuführen, dass Jenaer Glas, aus 
dem der Extrakt hergestellt worden war, Kalium enthält, das sich anders 
verhalten mag als Natriumsilikat oder -carbonat. Wahrscheinlicher in- 
dessen ist, dass dies durch die Metalloxyde im Glas, die in dem Extrakt 
in kolloider Suspension verbleiben, bewirkt wird. 


Versuch 7. Acetanilid wird häufig als Konservierungsmittel für 
Wasserstoffperoxydlösungen benutzt, denn selbst, wenn es in sehr ge- 
ringen Mengen vorhanden ist, macht es das Peroxyd bemerkenswert 
beständig. In der Absicht, die Wirkung der Gegenwart dieser Substanz 
auf einige der in Versuch 6 benutzten positiven Katalysatoren festzu- 
stellen, wurden die folgenden Proben angestellt: 
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I. Normalversuch. 


II. Peroxydlösung, enthaltend 0-00148 Moleküle Acetanilid plus 5cem des Glas- 
extrakts, der in Versuch 6 verwendet worden war. Das Acetanilid war durch 
zweimaliges Umkristallisieren des reinsten Merckschen Präparats aus Leit- 


fähigkeitswasser dargestellt worden. 


III. Peroxydlösung, enthaltend 0-.00148 g-Mol Acetanilid pro Liter, aber hergestellt 
mit Wasser, das in Jenaer Glasflaschen aufbewahrt worden war. 
IV. Peroxydlösung, enthaltend 0.0199 g-Mol Natriumhydroxyd und 0.0037 g-Mol 


Acetanilid pro Liter. 


V. Lösung wie in IV aber ohne Acetanilid. 
VI. Peroxydlösung mit 0-00148 g-Mol Acetanilid im Liter. 


I. 
a —= 36-42 
t a—ıx 0.4343 K 
15 34.32 0.00171 
40 30.98 0-00175 
120 22-82 0-00169 
180 17-86 0-00177 
240 13-68 0-00173 
300 10-61 0-.00178 


K = 0.004001 
Wiederholt K = 0.003984 
Mittleres X = 0.003992 


II. 
a —= 36-42 

t a—x 0-4343 K 
15 36-01 0-000327 
40 35-25 0.000255 
120 33-92 0-000257 
240 30-91 0.000297 
300 29.44 0-000308 


K = 0.0006649 
Wiederholt K = 0-0006713 
i Mittleres X = 0-0006681 


/ IM. 

Be 8 a —= 86-42 

| 4 t a— x 0.4343 K 

| 30 35-71 0.000283 
hi 60 35-06 0.000255 
a 120 33.84 0.000267 
de 180 3243 ° 0.000280 
0 300 30-43 0.000260 
# "_ K = 0.0006194 


Wiederholt K = 0.0006622 
Mittleres K = 0.0006408 


TEN STR 


n5 


sun 


IV. 

a = 36-42 

a—ıx 0.4343 K 

35-22 0:000973 

34-16 0-000438 

33-64 0.000575 

29.22 0.000531 

27-97 0-000478 

26-72 0.000448 
K = 0.001320 


Wiederholt X = 0.001346 
Mittleres K = 0.001333 


-V, 
a == 36-42 
a—x 0.4343 K 
12.34 0.0313 
4.64 0.0298 
2-53 0.0396 
K = 0.0773 


Wiederholt X = 0.0785 
Miltleres K = 0.07790 


VI. 

a —= 36-42 

a—x 0.4343 K 

86-11 0.000247 

34:92 0.000303 

32-40 0.000282 

30.52 0.000320 

30-14 0.000274 
K = 0.0006566 


Wiederholt X = 0.0006498 
Mittleres X = 0.0006532 


las- 
irch 
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Aus den in diesen Versuchen erhaltenen Resultaten sind zum 
Zwecke des Vergleichs die Geschwindigkeitskonstanten berechnet worden, 
obgleich wie in Versuch 1 das Wasserstoffperoxyd im Verlauf des 
Experiments nur zu einem Sechstel zerfallen war. i 

Die Wirkung der Gegenwart des Acetanilids in Wasserstoffperoxyd- 
lösungen zeigt sich hier deutlich. 

Lösungen, die diese Substanz enthalten, zersetzen sich viel lang- 
samer, als es der normalen Zersetzungsgeschwindigkeit entspricht. In 
den Kolben, die positive Katalysatoren wie Natriumhydroxyd und Glas- 
extrakt enthielten, neutralisiert das Acetanilid die Wirkung dieser Stoffe. 
In IV ist die erste erhaltene Konstante viel grösser als die für spätere 
Titrationen berechneten. Wiederholung des Versuchs bestätigte diese 
Beobachtung. Das bedeutet, dass sich das Wasserstoffperoxyd zunächst 
rasch und dann mit einer nahezu konstanten Geschwindigkeit zersetzt. 
Diese Unregelmässigkeit kann zum Teil durch die Entfernung des 
Natriumhydroxyds infolge Wechselwirkung mit dem Acetanilid nach: 


0,H,NHCH,CO + NaOH = (,H,NH, + CH,C00ONa 
erklärt werden. 


Versuch 8. Die Tatsache, dass Jodkalium Wasserstoffperoxydlösungen 
zersetzt, ist seit langem bekannt und ist der Gegenstand einer Unter- 
suchung seitens eines der Autoren!) gewesen. Wegen der Analogie im 
chemischen Verhalten der Halogene könnte man von den Chloriden 
eine ähnliche Wirkung erwarten. Dass dies nicht der Fall ist, hat 
Spring?) gezeigt, dessen Versuche qualitativ dartun, dass die Chloride 
Wasserstoffperoxydlösungen konservieren. In den Versuchen mit den 
Jodiden ergab sich, dass mit den Jodiden von Natrium, Kalium und 
Ammonium die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds fast direkt propor- 
tional der Konzentration des Jodids war. Versuch 8 hatte den Zweck, 
festzustellen, ob eine ähnliche Beziehung zwischen der Konzentration 
der Chloride und ihrer negativen katalytischen Wirkung besteht oder 
nicht. Dazu wurde Natriumchlorid gewählt. Das reinste Mercksche 
Präparat wurde. in Leitfähigkeitswasser gelöst, durch Einleiten von 
reinem Chlorwasserstoffgas in die Lösung gefällt und schliesslich in 
einer Platinschale geglüht. 

Die folgenden Versuche wurden angestellt: 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 185 (1903). 
%) Zeitschr. f- anorg. Chemie 8, 424 (1895). 


ai 
z 

f 
iä 
+ 

'# 
4 


I. Normalversuch. 
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1I. 0-04195 Mol Natriumchlorid im Liter. 


III. 0.2146 „ „ 

IV. 1.074 ” » 

v, 02175 ”„ ” 

oxyd pro Liter (vgl. 
L 
a — 27.22 

t a—x 0.4343 K 
30 24.26 0.00167 
60 21-63 0-00183 
120 17-54 0-00166 
180 13-46 0.00170 
240 11-13 0.00163 
300 9.26 0-.00156 


K = 0.003852 
Wiederholt K = 0.003984 
Mittleres K = 0.003918 


II. 
a = 2122 

t a—ıx 0.4343 K 
30 24-81 0.001335 
60 22-65 0.001316 
120 18-54 0.001390 
180 15-22 0-001403 
240 13-83 0.001225 
300 12-43 0.001135 


K = 0.00299 
Wiederholt K = 0-00313. 
Mittleres K = 0-00306 


fi 


”» ” 


” ”„ 
2 » Plus 0.0199 Mol Natriumhydr- 
mit Versuch 7, V). 


II. 
a = 27-22 

t a—x 0.4343 K 
30 25-16 0.001140 
60 23-14 0.001177 
120 20-55 0.001180 
180 16-59 0-001194 
240 14.74 0.001110 
300 13-14 0.001054 
K = 0.002640 


Wiederholt X = 0.002676 
Mittleres X = 0.002659 


IV. 
a = 27-22 

t a— x 0-4343 K 
30 25-85 0.000747 
60 21-93 0.000847 
120 21-97 0-.000776 
180 19-48 0.000641 
240 16-85 0.000868 
300 15-83 0.000785 
K = 0.001789 


Wiederholt K = 0.001765 
Mittleres K = 0.001777 


a = 27-22 
t a—x 0.4343 K 
15 9.94 0.0298 
30 3-13 0.0341 
40 1.30 0.0330 
K = 0.07387 


Die Ergebnisse dieses Versuchs 
sammengefasst: 


Wiederholt K = 0.07423 


Mittleres X = 0-07405 


sind in der folgenden Tabelle zu- 


Ir- 
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Konzentration. Geschwindigkeits- Zeit (Minuten) zur 

Mole NaCl pro Liter Ya 50%, Perarei (ber.) 
I. Normalversuch 0.00392 176-9 
II. 0.04195 0-00306 226-6 
III. 0.2146 0-00266 260-7 
IV. 1-0738 0-00178 390-0 
V, 0.2175 + 0.199 Mole NaOH 0.0741 9.3 
VI. *0.0199 Mole NaOH pro Liter 0.0779 8-9 


* Aus Versuch 7, V. 


Ein Vergleich von I, II, III, IV zeigt, dass Chlornatrium in der 
Tat ein Konservierungsmittel für Wasserstoffperoxyd ist, indessen nur 
dann praktischen Wert hat, wenn es in sehr grossen Mengen zugegen 
ist. Es besteht keine einfache Beziehung zwischen der Konzentration 
des Chlornatriums und seinem Konservierungsvermögen. 


Das Resultat der Zugabe eines negativen und eines positiven Ka- 
talysators zu einer Lösung zeigt sich in den Versuchen III, V und VI, 
die Daten geben für beziehentlich Wasserstoffperoxyd mit einem nega- 
tiven Katalysator, Wasserstoffperoxyd mit einem positiven Katalysator 
+ negativem Katalysator, und Wasserstoffperoxyd mit positivem Kata- 
Iysator. Es ist klar, dass die Gegenwart des negativen Katalysators 
Natriumehlorid einen sehr geringen beeinträchtigenden Einfluss auf die 
Wirkung des Natriumhydroxyds, des positiven Katalysators, ausübt. 


Versuch 9. Schwefelsäure, die ebenfalls ein negativer Katalysator 
für Wasserstoffperoxyd ist, wurde in den folgenden Versuchen benutzt. 
Die Lösung wurde durch Auflösen des Merckschen Schwefeltrioxyds 
in Wasser hergestellt. Es wurden acht Versuche mit verschiedenen 
Konzentrationen an Schwefelsäure angestellt. Die Ergebnisse waren 
die folgenden: 


I. Normalversuch 
II. 00000067 Mole H,SO, pro Liter 


III. 0.0000336 „ M) „ „ 
IV. 0.000168 ” ” ” ” 
V. 0.000841  ,„ » „ » 
VI. 0.004205  ,„ » MER 
VII 0.021024 „, „ ” ” 
VII. 0-10512 „ „ » ) 


IX. 0.5257 „ „ ” „ 
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I V 


a— 2581 a— 2-81 
t a—ı 0-4343 K t o—: 0-4343 K 
30 22.82 0.001783 30 24:76 0-000657 
60 20-41 0.001700 60 23-47 0-0007 17 
120 15-83 0-001769 120 21-49 0-000678 
180 11-80 0-001888 180 19.86 0-000641 
240 9.51 0-001807 240 18-15 0-000644 
K = 0.004119 K = 0.001629 
Wiederholt K = 0.004052 Wiederholt K = 0.001667 
Mittleres K = 0.004086 Mittleres K = 0.001648 
II. VL, 
a 25-81 a —= 48.20 
t a—x 0-4343 K’ t a—ıx 0.4343 K 
30 23-03 0.001363 30 47-16 0-000324 
60 20.63 0-001621 60 46-12 0-.000317 
ii; 120 16-44 0-001632 120 44-37 0-000299 
180 13-33 0-001612 180 43-04 0-000273 
\ 240 10.72 0.001542 240 41-36 0:000277 
K = 0:003578 K = 0.0006858 
Wiederholt K = 0.008591 Wiederholt K = 0.0006798 
' Mittleres K = 0.003585 Mittleres K = 0.0006828 
Bi IIT. vr. 
a a—= 25-81 a —= 48.20 
| t a—x 0-4343 K t a—x 0-4343 K 
30 23-41 0.001413 30 47-56 0-0001933 
60 21-16 0.001428 60 46-96 0-0001866 
Ei 120 17:63 0.001763 120 46:06 0-:0001633 
ie 180 14-71 0-001471 180 45-08 0-0001611 
{ 240 12-24 0-001350 240 44-10 0.0001608 
j K = 0.003187 K = 0.000398 
; Wiederholt X = 0.003153 Wiederholt K = 0.000391 
j Mittleres K = 0.003170 Mittleres K — 0.000394 
Iv. VIH. 
a— 2581 a = 48.20 
| t a—x 0-4343 K t a— x 0-4343 K 
30 23-93 0-001093 30 48-11 0-0000300 
a 60 22.77 0-000917 60 48.01 0-0000283 
w 120 1952 0-001014 120 47.85 0:0000258 
1 180 17:10 0-000988 180 47:79 0-0000267 
Ne 240 14-57 0-001030 240 47:67 0-0000267 
K = 0.002320 K = 0.0000633 
\ Wiederholt X = 0.002294 Wiederholt K —= 0.0000643 
j Mittleres K — 0.002307 Mittleres K — 0.0000638 
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IX. 
a = 48.20 
t a—x 0.4343 K 
30 48-10 0-0000800 
60 47-97 0-0000350 
120 47:83 0-.0000275 
180 47.71 0-0000244 
240 47-44 0.0000283 


K = 0.0000669 
Wiederholt K = 0-0000630 
Mittleres K = 0-.0000649 


Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in der folgenden Tabelle zu- 


sammengefasst: 
I I II IV V 
Konzentration Geschwindig- Ta ar ‚ g H,SO 
der H,50,, keitskonstante 50°, des Per- Kom. — K pro Liter 
| Mole pro Liter oxyds (Min.) 
| 1. Normalversuch 0.004086 177-4 
| II. 0:0000067 0-003585 193-2 0-000501 0.000656 
III. 0-0000336 0:003170 218-6 0.000916 0.003283 
IV. 0.000168 0.002307 300-4 0.001779 0.01642 
V, 0.000841 0.001648 420-9 0.003171 0.0820 
VI. 0.004205 0.000683 1015-0 0.003403 0-4103 
VI. 0.02102 0.000394 1759-0 0.003692 2.052 
VIII. 0.1051 0.0000638 10860.0 0.004022 10.21 
IX. 0.5257 0-0000649 10680-0 0.004019 51-05 


Die Ergebnisse zeigen die ausgesprochene konservierende Wirkung 
von Schwefelsäure gegen Wasserstoffperoxydlösungen, indem eine so 
geringe Menge wie 0-66 Milligramm pro Liter einen messbaren Unter- 
schied in der Zersetzungsgeschwindigkeit der Lösung hervorbringt. Die 
konservierende Wirkung der Schwefelsäure steigt mit deren Konzen- 
tration bis zu einem Punkte, bei dem das Wasserstoffperoxyd praktisch 
keine Zersetzung erleidet. Wenn man die normale Zersetzungsgeschwin- 
digkeit des Wasserstoffperoxyds mit Knorm. bezeichnet und die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit in Gegenwart einer gegebenen Menge Schwefel- 
säure mit K’, so ist Koorm. — K’ die verzögernde Wirkung jener be- 
sondern Säurekonzentration. Dieser Wert kann aus den Geschwindig- 
keitskonstanten erhalten werden und ist für die verschiedenen Schwefel- 
säurekonzentrationen in Spalte IV angegeben. Durch einen Vergleich 
der Werte in dieser Spalte mit denjenigen in Spalte I ersieht man, 
dass keine einfache mathematische Beziehung zwischen der Erhöhung 


| 
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| 
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der Schwefelsäurekonzentration und der Erhöhung des Konservierungs- 
vermögens besteht. 


Bemerkung. Im Zusammenhang mit der Konservierung von Wasser- 
stoffperoxyd durch Schwefelsäure sind die Arbeiten verschiedener Be- 
obachter!) von Interesse, die die Bildung von Perschwefelsäuren als 
Ergebnis des Zusammenbringens von Wasserstoffperoxyd und Schwefel- 
säure erwiesen haben. Dies legt die Möglichkeit nahe, dass die Bildung 
dieser Säuren an der negativ katalytischen Wirkung der Schwefelsäure 
beteiligt ist. 

Zusammenfassung. 


1. Es ist die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffperoxyds 
bei 80° studiert worden. Bei dieser Temperatur kann die Messung der 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Weasserstoffperoxyds durch Schütteln 
der Lösung und Ablesen der entwickelten Gasvolumina nicht angewandt 
werden. Die Bewegung der Lösung führt einen Faktor ein, der es un- 
möglich macht, übereinstimmende Ergebnisse zu erzielen. 

2. Bei der Verfolgung dieses Reaktionsverlaufs ist die Natur des 
Gefässes von wesentlicher Bedeutung. Jenaer Rundkolben geben nach 
wochenlang fortgesetztem Ausdämpfen und der Behandlung mit heisser 
konzentrierter Salzsäure eine Minimalgeschwindigkeit der Zersetzung, 
für die sich Konstanten einer monomolekularen Reaktion berechnen 
lassen. Auch können übereinstimmende Ergebnisse mit verschiedenen 
auf diese Weise behandelten Kolben erzielt werden. 

3. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffperoxyds ist viel 
geringer in Quarzkolben als in den oben beschriebenen Jenaer Kolben. 

4. Leitfähigkeitswasser, das in gut gereinigten Jenaer Kolben auf- 
gefangen und während zwei oder drei Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt worden ist, löst aus dem Glase genügend Verunreinigungen, 
um die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds in merklichem Grade zu 
beschleunigen. 

5. Lösungen von Natriumsilikat, Natriumcarbonat und Natrium- 
hydroxyd zersetzen Wasserstoffperoxydlösungen. In äquivalenten Lö- 
sungen ordnet sich die Grösse der katalytischen Wirkung in die an- 
gegebene Reihenfolge ein. Caleiumhydroxyd wirkt nicht als katalyti- 
sches Agens. Eine mit dieser Substanz bei 80° gesättigte Lösung von 
Wasserstoffperoxyd zersetzt sich mit der normalen Geschwindigkeit. 

6. Aus dem Glas gelöste Substanz zersetzt Wasserstoffperoxyd be- 
!) Lowry u. West, Journ. Chem. Soc. 77, 950 (1900); Baeyer u. Villi- 


ger, Ber. d. d. chem: Ges. 833, 124 (1900); 34, 762 (1901); Ahrle, Zeitschr f. 
angew. Chemie 22, 1713 (1909). 
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reitwillig. Dies beruht in erster Linie auf andern Stoffen als Alkali- 
hydroxyden oder -silikaten und wird wahrscheinlich durch Metall- 
oxyde, die sich im Zustand kolloider Suspension befinden, verursacht. 

7. Acetanilid wirkt als negativer Katalysator gegen Wasserstoff- 
peroxyd, selbst wenn nur 0-00148 Mole pro Liter vorhanden sind. Es 
konserviert Lösungen, die positive Katalysatoren, wie Natriumhydroxyd 
und die löslichen Bestandteile des Glases enthalten, Es ist ein besseres 
Konservierungsmittel als Schwefelsäure. 

8. Konzentrierte Lösungen von Chlornatrium konservieren Wasser- 
stoffperoxyd. Die Zugabe von einem Mol pro Liter verdoppelt an- 
nähernd die Zeit, innerhalb deren sich die Hälfte der Wasserstoffper- 
oxydlösung zersetzt. 

Der Zusatz von Chlornatrium zu einer natriumhydroxydhaltigen 
Wasserstoffperoxydlösung vermindert die Zersetzungsgeschwindigkeit 
nur in geringem Masse. 

9. Schwefelsäure ist ein äusserst wirksames Konservierungsmittel 
für Peroxydlösungen, selbst wenn sie nur in sehr geringen Mengen 
zugegen ist. 0-00066g der Säure pro Liter verursachen eine messbare 
Verzögerung der Reaktion. Das Konservierungsvermögen nimmt mit 
der Konzentration der Schwefelsäure zu, aber es besteht keine einfache 
mathematische Beziehung zwischen der Schwefelsäurekonzentration und 
der verzögernden Wirkung auf die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds. 


Madison, Wisconsin, University of Wisconsin. 
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Neue Formeln zur Berechnung des Sättigungsdrucks 
des Wasserdampfs. 2. Folge. 


Von 
P. H. Hofbauer. 


(Eingegangen am 28. 3, 13.) 


In der Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 117—124 (1912) wurde 
eine Formel aufgestellt, die zur Berechnung des Sättigungsdrucks des 
Wasserdampfs, eventuell auch anderer Dämpfe, nicht ungeeignet er- 
scheint. 

Es sei mir gestattet, an die frühern Darlegungen hier einige Be- 
merkungen anzuknüpfen, die sich bei weitern Untersuchungen ergaben. 

1. Für den Bereich von ca. 80—105°, also für Temperaturen, wie 
sie bei Bestimmung des Siedepunkts behufs Höhenmessung in Betracht 
kommen, ergab sich aus unserer Formel eine sehr einfache, empirische 
Formel, die hinreichend genaue Werte liefert. 

Ist p der Druck in Millimetern, $ die absolute Temperatur, so 
hat man: x 

2logp = 17.421 — 10? [log — log (F —1)]. 
Die Differenz log — log($—1) wird siebenstelligen Logarithmen- 
tafeln entnommen. Hier eine kleine Übersicht der sich ergebenden 
Werte: 

80° 355 mm 90 525 100 760 

85 433 95 634 105 909 

Statt 17-421 könnte als genauerer Wert 17-4205 gesetzt werden. 

2. Bedeutet o die absolute Temperatur des Siedepunkts des Wassers 
auf einer bestimmten Station, so lässt sich die Meereshöhe h dieser 
Station durch folgende Gleichung unmittelbar berechnen: 

h = 92 .10% [log 6 — log (6 — 1)] — 107263. 
Die Differenz loge—log(6— 1) wird ebenfalls siebenstelligen Loga- 
rithmentafein entnommen. 

Siedet z. B. das Wasser bei 96° (= 369 abs.), so ergibt sich die 
Höhe der Station zu 1168 m; für die Siedetemperatur 84° (= 357 abs.) 
ergibt sich als entsprechende Seehöhe 4811 m. 

3. Im oben angezogenen Aufsatz wurde eine Formel angegeben, 
die vom Sättigungsdruck bei der normalen Siedetemperatur aus bequem 
die Drucke bei andern Temperaturen zu berechnen gestattet. Es ist: 
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bil — — 3.33458 + log (373 — 9) — (log 373 + log 8) 


1 
+ 6 (log 373 — log #). 


Setzen wir statt 760 allgemein den Druck P und ihm entsprechend 
die Temperatur ©, so müsste auch die erste Konstante eine Änderung 
erfahren; nennen wir sie K, so würde die Formel lauten: 


bi, = K+10g(@ — 9) — (log +108 9) + 4 (log 0 —log 9). 


Bei näherer Untersuchung ergab sich, dass die Konstante K offenbar 
proportional ist dem Logarithmus des Produkts od, wenn wir mit o 
die Verdampfungswärme, mit d die Dampfdichte bei der Temperatur © 
bezeichnen. 
Wir können setzen K = clog(ed); für gemeine Logarithmen ist 
c etwa —= 1.3124; unter der Voraussetzung, dass es sich nicht um 
allzu hohe Temperaturen handelt, können wir allgemein setzen: 
e log (06) = 4-08000 — & log ®. 

Unabhängig von einer bestimmten Ausgangstemperatur ergibt sich dann 
eine allgemeine Formel, wenn die Grössen sich folgendermassen ent- 
sprechen: 

10) P E d 

2 a 


Es ist: BR e 2 1 1\ 
bil .. log(gd.0 6 )+1og(5 _ 3) 


— elog Vod.gW + (3 — 5). 


Für niedrige ‘Sättigungsdrucke kann man das Volumen der Flüssigkeit 
gegen das des Dampfs vernachlässigen und annehmen, dass die Dämpfe 
dem Mariotteschen Gesetze folgen; es besteht dann die bekannte 
Relation: 


wo R die Konstante für Luft bedeutet. Verbindet man damit unsere 
oben angenommene Beziehung zwischen od und ®, so ergibt sich un- 
schwer auch hieraus unsere Formel. 

Aus der empirischen Formel, die oben aufgestellt wurde: 
2 
6-9 


K = clog(gd) = 4-08000 — —. log 9, 
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ergibt sich für zwei Temperaturen & und # für die entsprechenden 
Produkte gd und g’6’ folgende einfache Beziehung: 
ne: 
06 69.c 
Ist nun für eine bestimmte Temperatur og und d bekannt, so lässt sich 
für eine andere Temperatur d’ hieraus berechnen, wenn _’ bekannt 
ist und umgekehrt. 

Die Verdampfungswärme des Wassers wurde vor einiger Zeit von 
F. Henning mit grosser Sorgfalt gemessen. Wir können die erhaltenen 
Werte mit genügender Genauigkeit durch folgende Interpolationsformel 
darstellen: 


log 


log I = 0.22086 108 


oe = 596-8 — 0.581 Kal. 
Nehmen wir für 0° als Dampfdichte 0.6225, so erhalten wir folgende 
Werte für Dampfdichte bei andern Temperaturen: 


0° 0.6225 60° 0.6337 
20° 0.6259 80° 0.6387 
40° 0.6297 100° 0.6447 


Die Zahlen stimmen nicht schlecht mit den aus direkten Messungen 
sich ergebenden Werten. 

4. In der einfachsten Form stellt wohl den Zusammenhang zwischen 
Temperatur und Dampfdruck folgende Gleichung dar: 

35 LT. 4 
2/40: :p EP’ 
wo a = 2.28 gesetzt werden kann. 

Bedeutet s das Volumen des Dampfs, o das der Flüssigkeit, so er- 
gibt sich unter Berücksichtigung der Clapeyronschen Gleichung: 
I = Pe s—o 

#/ 2» eo .:—d 
oder wenn man 6 gegen s vernachlässigt: 


ern. 


Mit Berücksichtigung der im frühern Aufsatze angegebenen Kon- 
stanten (Bd. 80, Heft 1, S. 124) kann man für andere Dämpfe ganz 
ähnliche Beziehungen zwischen @, P, go, 6... aufzeigen, wie für Wasser- 
dampf; auch scheint die Konstante, die oben benutzt wurde, e = 1-3124 
wenigstens näherungsweise für andere Stoffe zu gelten, jedoch lässt das 
vorhandene Zahlenmaterial allgemeine Schlüsse nicht zu, da insbesondere 
die Änderung der Dampfdichte nicht mit genügender Genauigkeit be- 
kannt ist. 


’ 
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Neue thermodynamische 
Folgerungen aus der Quantenhypothese. 


Von 
M. Polanyi. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 15. 3. 13.) 


I. Teil. Endlichkeit der Druckentlastungsentropie. 
Bezeichnungen. 


Er = Entropiegehalt eines Körpers bei 7’ und p, berechnet vom 

chemisch gleichen kondensierten Zustande bei gleichem 
Druck und T=0. 

0%, 1r = latente Wärme der isothermen Zustandsänderung I — II 
bei ZT. 

dQ = reversible Wärmezufuhr. 

dS = Entropiezufuhr. 

dA = Zuwachs der freien Energie. 

dU = Abnahme der Energie. 

p = Druck. 
n = Molekülzahl. 
R = Gaskonstante. 
v = Volumen. 
= absolute Temperatur. 
« — mittlerer linearer Ausdehnungskoeffizient. 

— spezifische Wärme bei konstantem Druck. 

— spezifische Wärme bei konstantem Volumen. | 
— absolute Siedetemperatur beim Drucke p. | 
Q, = latente Verdampfungswärme beim Drucke » pro g-Atom. | 

b = van der Waalssche Konstante. 
hy, kg, ka, = isotherme Konstanten von der Temperatur kontinuierlich 
abhängig oder unabhängig. 
C, — Molekularwärme bei konstantem Druck. 
C, = Molekularwärme bei konstantem Volumen. 


» — Schwingungszahl des Atoms. 
22° 


au > tt 
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M = Molekulargewicht. 


Tacnm, — absolute Schmelztemperatur. 
Taiea. = gewöhnliche absolute Siedetemperatur. 
Oschm. — latente Wärme des Schmelzens pro g-Atom. 


C = Grade Celsius. 
S7 ır = Entropieveränderung bei der Zustandsänderung I—1IIbei T. 
4 = Gewicht eines Atoms. 


$ 1. Das Vorzeichen von E7. Da c, immer positiv ist, so muss 
der Entropiegehalt eines kondensierten (chemisch homogenen) Körpers 
bei der Temperatur 7 und dem Drucke p immer ein positives Vor- 
zeichen haben, wenn man den Entropiegehalt vom kondensierten, che- 
misch gleichen Zustande des Körpers bei der Temperatur 0 und beim 
Drucke p rechnet. Ey "4 > 0. 

Nimmt man ferner an, dass ein jedes Gas durch blosse Wärme- 
entnahme bei konstantem Druck kondensierbar ist, so folgt, dass auch 
bei Gasen der Entropiegehalt immer positiv ist, wenn man ihn vom 
kondensierten, chemisch gleichen Zustande bei T7’= 0 und p rechnet, 
Er" >0. 

Ob alle Lösungen durch blosse Abkühlung unter ihren eutektischen 
Punkt kondensiert werden können, wird man nicht ohne weiteres fest- 
legen wollen: möglicherweise könnte der eutektische Punkt fehlen, oder 
es könnten feste Lösungen mit endlicher Konzentration auch bei T = 0 
bestehen. Insofern letztere Möglichkeiten ausgeschlossen sind, muss auch 
Ey»: > (0) sein, und es werden die Ergebnisse der nachfolgenden Er- 
örterungen auch bezüglich Lösungen gültig sein. 


$ 2. Das Nernstsche Theorem. Aus diesem Theorem wollen wir 
hier eine Konsequenz ziehen, die zwar an sich keinen konkreten Inhalt 
besitzt, die aber, wie wir zeigen wollen, einen solchen erlangt, wenn 
man sie mit der Einsteinschen Auffassung der spezifischen Wärme 
verbindet. 

Das Theorem sagt, dass zwischen allen wie immer modifizierten 
kondensierten Zuständen eines Körpers bei 7 = 0 kein Unterschied 


im Entropiegehalte besteht. lim sn 
T=0 

von $ 1 mit dieser Behauptung, so folgt, dass der Entropiegehalt eines 

kondensierten Körpers bei der Temperatur 7’ und beim Drucke p nicht 

nur gegenüber dem chemisch gleichen kondensierten Zustande beim 

Drucke p und 7=0 positiv ist, sondern dass er auch jedem andern 


kondensierten Zustande der Temperatur Null gegenüber positiv sein muss. 


= (0. Ergänzt man den Inhalt 
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T T 
Es ist mit andern Worten wegen ER = f ei auch ER >8 Be- 
0 


0 
trachtet man nun im Lichte dieses Satzes eine isotherme Zustandsände- 


rung, welche bei der Entropie abgegeben wird, so lässt sich fordern, 
dass die erfolgte Entropieabgabe immer kleiner bleibe, als der 
Entropiegehalt des Ausgangszustandesvom kondensierten Zu- 
stande bei 7 = 0 ab gerechnet; andernfalls könnte der Endzustand 
der Umwandlung dem letztern Zustande gegenüber keinen positiven 
Entropiegehalt besitzen!). 

Bezeichnen wir den Anfangszustand mit I, den Endzustand mit II, 
so ist eben der Entropiegehalt des Endzustandes: 

T T 


( ; = )> ( F F- Entropieabgabe, 
# Q 


und da ( +) >0, 
N u 
Entropieabgabe < ( Th (1) 


0 
d 
Da nun nach Nernst auch &#' = ( [ Er, so folgt auch Entropie- 
ö 


abgabe < Ep!. 

Man sieht, dass die Bedeutung von (1) rein formell bleibt, solange 
die linke Seite unendlich sein kann, dies ist aber durch das Nernst- 
sche Theorem allein keineswegs ausgeschlossen. 


$ 3. Die Einsteinsche Hypothese. Nach Einstein verschwindet 
die spezifische Wärme c, eines kondensierten Körpers bei 7 = 0. Das 
Nernstsche Theorem ergänzt dies damit, dass bei 7=0e, = c, wird, 
wodurch bei 7= 0 auch «, = 0 wird. Hierdurch erhält der Entropie- 
gehalt der kondensierten Körper vom kondensierten Zustande bei 7 = 0 


ze 
und gleichem Druck ab berechnet: ER = Me ‚ einen endlichen Wert. 


0 
Da man sich weiter ein jedes Gas als durch eine endliche Entropie- 
zufuhr bei konstantem Druck aus einem kondensierten Zustande gebildet 


!) Wir wählen die isotherme Umwandlung nur, um die Begriffe zu fixieren. 
Man kann die nachfolgenden Formeln auf anisotherme Zustandsänderung unver- 
ändert anwenden, doch bedeutet dies keine prinzipielle Erweiterung ihres Inhalts. 


“ri 
eg 
: 
E 
N; 
# 
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denken kann, so haben auch Gase einen endlichen und positiven En- 
tropiegehalt, wenn man diesen vom kondensierten Zustande bei gleichem 
Druck und T = 0 ab rechnet. Es ist also: 


endlich und positiv. 

Es erhält also die Beziehung (1) des Nernstschen Theorems durch 
die Einsteinsche Auffassung der spezifischen Wärme folgenden Inhalt: 
Es lässt sich für jeden Körper!) ein bestimmtes Maximum der 
isothermen reversiblen Wärmeabgabe angeben. Dieses Maxi- 
mum kann nicht überschritten werden, welch immer bekanntem oder 
theoretisch postuliertem (z. B. Kompression bis p = ») Endzustande 
der Körper auch zustrebt. 


$ 4. In der vorliegenden Arbeit wollen wir uns speziell mit jenen 
Folgen dieses Satzes beschäftigen, die sich bezüglich der isothermen 
Kompression ergeben. 

Bei Kompression wird fast immer Entropie abgegeben, und zwar 
nach der Gleichung: 


Der Grenzwert, dem die Summe der Entropieabgabe bei fortgesetzter 
Kompression zustrebt, ist: 


ee) PN 
. 
J-as = Sp 
pP p 
und muss nach dem hier abgeleiteten Satze einen endlichen Wert be- 
sitzen, der nicht grösser sein kann, als der Entropiegehalt des Körpers 
vom kondensierten Zustande bei 7’ == 0 ab berechnet?). 


Dieser Satz lässt sich folgendermassen verwerten. 
a) Erstens ist eine direkte quantitative Prüfung der Beziehung: 


a 
Jas <E (2) 
P 


!) Falls analoge Voraussetzungen auch für Lösungen gelten. 
2) Den so berechneten Entropiegehalt nennen wir fortan kurz „Entropiegehalt“. 
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an der Hand des Versuchs insofern möglich, als man das Integral 


- f dS zwischen zwei Drucken abmisst und versucht, durch Hinaus- 


Pı 
schieben der obern Grenze einen grössern Wert herauszubekommen als 


E7. Wie die Berechnungen, die wir im Anhange geben, uns gezeigt 
haben, gelingt dies in keinem Falle. 

b) Als mathematische Bedingung der Beziehung (2) muss . bei 
wachsendem Druck den Wert Null erreichen. Hieraus entnehmen wir 


als experimentell zugängliche Forderung, dass 2. irgendwo bei wach- 


87 
sendem Drucke abnehmen muss. Nimmt man also an, dass der Aus- 
dehnungskoeffizient sich bei Druckerhöhung gleichförmig verhält, so 
müsste er dabei immer abnehmen. 

Die Erfahrung bestätigt diese Forderung. Für Gase ergibt sich 
das aus den Gesetzen idealer Gase, indem hier = “ ist. — Für 
Flüssigkeiten haben die Versuche von Tammann!) dasselbe erwiesen. 
Er untersuchte Äthylalkohol, Äthyläther, Schwefelkohlenstoff, Methyl- 
alkohol, Propylalkohol, Aceton und haare Eine Ausnahme bildete 
Wasser zwischen 0 und 50°, es nahm Bine 0° 57 _ bei Druckerhöhung zu. 
Mit dieser Ausnahme beschäftigen wir uns noch in der nachfolgenden 
Abhandlung. Jedenfalls muss angenommen werden, dass bei noch höhern 


8° \ us 
Drucken, als Tammann benutzt hat, 7 wieder abnimmt, wie es übri- 


gens auch über 50° der Fall ist. Das Verhalten fester Stoffe entspricht, 
wie Grüneisen?) an einigen Metallen gezeigt hat, ebenfalls der Theorie. 
Seine Untersuchungen beziehen sich auf Al, Fe, Ou, Ag und Pt. In 
der nachfolgenden Tabelle geben wir je ein Beispiel für die Abnahme 
des Ausdehnungskoeffizienten der Flüssigkeiten und fester Stoffe bei 
Druckerhöhung. (Vgl. Tabelle 1, S. 344.) 


c) Eine einfache zureichende Bedingung lässt sich für eine der 
Beziehung (2) entsprechende Zustandsgleichung nicht geben. Neben der 


Abnahme von nu bei wachsendem Druck besteht als notwendige Be- 


1) Über die Beziehungen zwischen den innern Kräften und Eigenschaften der 
Lösungen, S. 125, ferner Ann. d. Phys. [4] 37, 975 (1912). 
®) Ann. d. Phys. [4] 33, 33 u. 65 (1910). 
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Tabelle 1. 
| dr 
Substanz Druck IT’ 10® 
x 1 kg/gem 251-6 
Aluminium 100  „ 247.7 
R 1 Atm. 1337.5 
Äthylalkohol | 1000 „, 837.5 
dingung für Zustandsgleichungen, in denen immer >T 8 ist, und 
d% ä R 
IT bei Druckerhöhung monoton abnimmt, dass: 
An N a 0 sei. 
zii 3 


Wir zeigen hier ni wie einige bekannte Zustandsgleichungen 
der Beziehung (2) widersprechen und sich dadurch als nicht rationell 
erweisen. 

Die Gleichung idealer Gase gibt: 


ee) De) 
RER jun ER 
eo = [7 Era 


p p 
Aus der van der Waalsschen Gleichung folgt: 
dp nR 
. ve=b und Page % 
fd a OR 
BU a SER 
daher: sp dp = | Ed = I —.«. 
p v v 


Die neuerdings von Tammann!) aufgestellte Zustandsgleichung der 
Flüssigkeiten, die die Form: 


@—k),+p) = kT 
hat, ergibt ebenfalls: 


$ 5. Schreibt man die Wärmeabgabe bei isothermer reversibler 
Kompression bis p = x. 


D nn ee) 
= fao an fa4- far, 
? > > 


1) Loc. eit. 
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so sieht man, dass, wenn die linke Seite unsern obigen Forderungen 
gemäss endlich bleibt, die Werte der rechten Seite entweder beide end- 
lich bleiben, oder beide unendlich werden. Der letztere Fall würde also 
ein unendliches Anwachsen des Energiegehalts bei der Kompression be- 
deuten. Ein Anwachsen des Energiegehalts durch Kompression kommt aber 
bei den bisher untersuchten Drucken fast nie vor, eine Ausnahme davon 
findet sich nur bei 2—3 Stoffen, die zwischen gewissen Temperatur- 


grenzen bei Temperaturerhöhung eine Kontraktion zeigen. Sollte hin- 
[6.6] 


gegen — f dU ganz allgemein positiv unendlich werden, so müsste bei 
p 


allen Körpern der gewöhnliche Abkühlungseffekt, der bei Ausdehnung 
ohne Arbeitsleistung eintritt, bei bisher nicht untersuchten hohen Drucken 
sich in einen Erwärmungseffekt umkehren. 


Weist man die Möglichkeit einer Zunahme des Energiegehalts bei 


nn no 
der Kompression ab, so müssen S dA und :: dU endliche Werte be- 
p p 


sitzen, und zwar muss sowohl: 


Rn ee) 
[aa < faQ< TER, (8) 
p p 

wie auch: nr - 
fau<faa<TE, (4) 
p p 

bleiben. 


Für jede Zustandsgleichung also, welche nicht die Umkehrung des 
Wärmeeffekts der Ausdehnung bei einem bestimmten Druck voraus- 


setzt, folgt daher wegen dA = pdv = » dp: 


0% 
im p— =0, 


d 4 
und falls ausserdem PsT monoton abnimmt, auch noch: 


$ 6. Die molekularkinetische Begründung dieser thermodynamischen 
Folgen der Quantenhypothese kann natürlich nur auf Grund dieser selben 
Hypothese erwartet werden. Hierzu scheint eine Erweiterung derselben 
auf nichtkondensierte Systeme erforderlich zu sein, wie sie auch neuer- 


ETER RE OT RE 


Pr ET Ta, ab » 
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dings durch die Annahme endlicher Elementargebiete der Wahrschein- 
lichkeit bei Gasen durch Tetrode!) und Sackur?) versucht wurde. 


Anhang. 
Da die Ungleichung: 


Pa 
dr pı a 
fr dp<E, (5) 
pı 


sich durch Einsetzen von experimentellen Werten als eine sehr aus- 
gesprochene gezeigt hat, so genügt es hier, Orientierungswerte über die 
obere Grenze der rechten Seite einzusetzen. Bezüglich der rechten Seite 
des Entropiegehalts halten wir uns an die Gleichungen von Einstein, 
bzw. deren Modifikation durch Nernst und Lindemann und be- 
schränken uns daher auf die Besprechung von Elementen. Der Entropie- 
gehalt eines festen Körpers bei der Temperatur 7 und dem Drucke p 


ist _. durch: E,, == fe - Pr Da nun c, > e, ist, so ist auch 


0 

Er > j# nn Der Entropiegehalt eines flüssigen Körpers lässt 
sich am besten aus dem Entropiegehalt seiner festen Modifikation be- 
rechnen, wenn man diesen beim Schmelzpunkte berechnet und die 
Entropiezufuhr des Schmelzens und Erwärmens bis 7 hinzuaddiert. Es 
erhält dann E7, die Form: 


Tgchm. T 
rd 7 Oschm. Pe T 
BR 2 ee ’ Bi I 
Er 55 I ng Tgehm. ” T 


0 Tgchm. 
und daher ist: 
Tgchm. T 


Grat Asehm. u 


Tgehm. 


Der Entropiegehalt eines Gases von der Temperatur T und vom Drucke 
p berechnet sich aus dem Entropiegehalt der Flüssigkeit durch Hinzu- 
addierung der Entropiezufuhr bei der Verdampfung unter dem Drucke 
p und der Erwärmung des Dampfs bis 7. Dementsprechend ist: 


#1) Ann. d. Physik [4] 38, 434 (1912). 
%2) Nernst-Festschrift, S. 405. 


in- 


& 


nn 
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Feiar 0 na ie] T eG “d 
fes ssig as 7 
ie (7 Re E. — E = iR 1% 
ii . Baer FR + +7 Ten + 
’ Tgchm. Tap 
und daher 
Tgchm. T 
ET Qi: nie T +[“ IE 
p GC @4 | \Yöchm. p bi ih 
m>| an, ru Me ++ IT 


0 Tgchm. Top. 
Um die untere Grenze des Entropiegehalts eines festen Elements 
zu berechnen, hat man mit Hilfe der rationellen Formel der Atomwärme: 


(= f(T) 
T T 
[ AaT _ (FM.AT 


die Integration: 


durchzuführen. Wir haben uns hier diese etwas mühsame Integration 
erspart und DE das ee aus: 


GE z/rna- fi 2 frnar 
0 


da die beiden Glieder or rechten En In durch Nernst be- 
rechnet wurden, und bei Pollitzer?) für verschiedene T und f(T)- 
Werte tabelliert sind. Die in /f(T) enthaltene individuelle Konstante » 
der einzelnen Elemente haben wir nach der Regel von Lindemann: 
MV®’*s 
berechnet. Im speziellen ergibt sich dann für Silber, flüssiges Queck- 
silber und Stickstoff bei 7 = 273 und p = 1 als untere Grenze des 
Entropiegehalts pro g-Atom: 
Ze >. 13; I Be 21, en > 28, 

Die Berechnungen wurden durch Einsetzen von: 

Silber _ _ Ta ®) 
4.87.10 \ n 
ke = 200, T necksiiber = 233-6 V quecksilber == 15-6, 
 füecksiiber — 600 kal., Oyame = 662, 


PQuecksilber 


Ar—4A _,‚Ur—UD,, 


v = 2.12.10 


!) Diese sind einzeln gleich SE; and und Ran Are 
2) Berechnung chemischer Affinitäten aus dem Nernstschen Wärmetheorem 


1911, 8. 166. 
s) S. Pollitzer, loc. eit. S. 42. 


ET NEE 


ae ET TIEREN, 
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Stickstoff __ Üchm. 5 Schm. 
Mist — 14, Sack == 62-5, QStickstott >®, 
Vaucien == 12, ii > chi bei Tan, GEIERE 700 Kal 
durchgeführt. 


Die obere Grenze der linken Seite der Ungleichung können wir 


für Silber und Quecksilber berechnen, indem wir für p, als höchsten 
hy? 


erreichbaren Druck 10000 Atm. einsetzen und 57 mit seinem höchsten 
Werte als konstant einsetzen. Wir erhalten so: 
47: 
vu ; 
or. <a, 
1 Silber 
un 
M 
a 1 0-63, 
J (ET) an ? = 
wo E 7 die Ausdehnung eines g-Atoms pro Grad bedeutet: 


(55 Mr 3a”) und ser = 0000019, 

3 &gquecksitver = 0-000183, Vsmer —= 10:27 und Vouecksitter = 15-6 
gesetzt wurde. 

Die bisherige Erfahrung widerlegt also die Ungleichung (5) bei 
Silber und Quecksilber keineswegs: die beiden Seiten derselben unter- 
scheiden sich in der geforderten Richtung, und zwar der Grössenord- 
nung nach. Um dasselbe auch für Gase festzustellen, genügt es, wenn 
wir zur Orientierung die Möglichkeit einer Entropieentnahme aus einem 
idealen Gase berechnen. Setzen wir hier nämlich den Ausgangsdruck 
p= 1, so müssen wir, um aus !/, Mol Stickstoff 28 kal.|C Entropie 


228.08 
zu entfernen, den Endruck gleich 10 #2 == 10% setzen, woraus man 
schon ersieht, dass eine Kompression, die bis 10000 Atm. geht, keines- 


falls die Entropieabgabe 28 kal./C erreichen kann. 


II. Teil. Gleichheit der Druckentlastungsentropie 
und des Entropiegehalts?). 
Der vorhergehende Teil dieser Abhandlung nötigt uns, eine jede 
zukünftige Zustandsgleichung so aufzubauen, dass sie eine endliche 


!) Durch lineare Extrapolation ergibt sich hieraus der Druck oc, bzw. der 
Entropieentnahme zu 700000 Atm. 

®) Der Inhalt der $$ 1 u. 2 dieses Abschnitts ist in den Verh. d. deutsch. 
physik. Ges. 15, 156 (1913) im Auszuge erschienen. 


Neue thermodynamische Folgerungen aus der Quantenhypothese. 349 


ne) 
Druckentlastungstropie = J ind ip) ergebe, die kleiner ist oder 


gleich dem Entropiegehalt. — EB fragt sich nun, ob wir gar keine An- 
haltspunkte haben, um uns bezüglich des Wertes dieser neu eingeführten 
bestimmten Grösse auf allgemeine Weise zu orientieren. — Gestützt 
auf theoretische, sowie aus der Erfahrung entnommene Gründe stellen 
wir in dem Nachfolgenden als Antwort hierauf den Satz der Gleich- 
heit der Druckentlastungsentropie und des Entropiegehalts auf. 

Vor allem folge hier kurz die thermodynamische Diskussion dieses 
Satzes. 

$ 1. Gleichheit von Druckentlastungsentropie und Entropiegehalt 
wird ausgedrückt durch: 


fd 
® 
p 
Oder wenn es sich um ein kondensiertes System handelt: 
T 3 
v 
[aan = —m dp. (2) 
J ) oT 
T 
Hieraus folgt: lim [e,aın T=0, 
p=n., 
0 


und da c,_o 2 0 und dnT > 0: 
(„= ao = 0. (3) 
Ferner ist wegen c, > c, 2 0 auch: 


lim , =. 
p=@ 
Das heisst, dass eine Wärmeentnahme bei p = oo überhaupt nicht mög- 
ich ist. Bei p = »& ist also auch die Strahlung eines Körpers gleich 0. 
Wir wollen uns nun auf zwei Modifikationen I, II desselben Körpers 
beschränken und dann das Nernstsche Theorem einführen. Für zwei 
Modifikationen desselben Körpers ergibt (2): 


T T 23 fr» 
[e,am 7|— [e,an 7 = 37 dp “ Sr.ap 4) 


0 ı [9 u LP ı LP u 


Die linke Seite in (4) ist nach dem Theorem von Nernst die Entropie- 
abgabe, die bei der Umwandlung I—II erfolgt. Handelt es sich im 
speziellen um eine isotherme Umwandlung bei konstantem Druck, 
so ist: 


we a re ee re 


ir nich N ER Zr Fa 
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je) 


= I6n)- (7). dp, (5) 


was in bemerkenswerter Analogie zur Beziehung des Nernstschen 
Theorems: 


T 
Su= f; (4 —e)dIn T steht. | (6) 
p 


Für p=» ergibt sich nun lim $, „= 0. Der Satz (1) ergibt 
p=n 
also auch eine vollständige thermodynamische Analogie zwischen 7 — 0 
und p=%®, hier wie dort sind die spezifischen Wärmen, die 
Strahlung, der Entropiegehalt und die Entropiedifferenzen 
gleich Null. 


$ 2. Wir wollen nun den Versuch machen, die Notwendigkeit der 
oben diskutierten Hypothese aus der Quantenhypothese abzuleiten. 
Direkt aus der Quantenhypothese soll zuerst die Analogie der Zustände 
bei p= » und T= 0 abgeleitet werden, indem gezeigt werden 
soll, dass für beide Zustände die Atome als regungslos vorausgesetzt 
werden müssen. Damit ist dann unter Herbeiziehung der Quanten- 
hypothese auch die Grundannahme des Satzes (1), lim E7 = 0, bewiesen. 

pP=n 

Die nachfolgenden Betrachtungen bilden die Erweiterung der Made- 
lungschen!) und Einsteinschen?) Berechnungen der Eigenschwingungen 
aus der Kompressibilität auf den Grenzwert der Eigenschwingungszahl 
chemisch und physikalisch beliebiger Körper bei p = ». Die Voraus- 
setzungen dieser Berechnungen gelten bei gewöhnlichen Drucken nur 
für einatomige Elemente und lose Verbindungen (binäre Salze), wir 
werden zeigen müssen, dass sie bei hohen Drucken allgemeingültig werden. 

Vor allem sei aber betont, dass die Voraussetzungen für Elemente 
und lose Verbindungen ohne weiteres aufrecht erhalten werden müssen, 
wodurch es hier ermöglicht wird, durch direktes Einsetzen der zu 
p = » gehörigen Werte in die Beziehung von Einstein und Made- 
lung den Grenzwert der Schwingungszahl für p = © zu berechnen. 
Diese Berechnung führt, wie man sehen wird, zur Schwingungszahl & 
bei = w, was, wie ebenfalls leicht zu zeigen ist, die Bewegungs- 
losigkeit der Atome bedeutet. Es bildet also der Satz (1) für einatomige 
Elemente und lose Verbindungen einen direkten Ausdruck der Made- 
lung-Einsteinschen Beziehung zwischen elastischen Kräften und der 
Schwingungszahl. 

!) Phys. Zeitschr. 11, 898 (1910). 

®) Ann. d. Physik [4] 34, 170 (1911). 
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Zuerst versuchen wir, die Verallgemeinerung auf beliebige feste 
Verbindungen bei p = oo durchzuführen. Die allgemeinste Voraus- 
setzung der Madelung-Einsteinschen Berechnung ist die, dass der 
Druck des Körpers durch die (intermolekulare und intramolekulare) Ab- 
stossung der Atome zueinander bewirkt wird. Diese Voraussetzung lässt 
sich ohne weiteres auf beliebige feste Verbindung erweitern!). Zweitens 
ist zur Durchführung der Berechnungen eine gleichmässige Vertei- 
lung der Atome im Raume notwendig. Diese Bedingung wird unter 
gewöhnlichen Drucken erfüllt sein nur bei einatomigen Elementen und 
solchen Verbindungen, bzw. Polymeren, wo die Atome nur lose zu 
Molekülen verbunden sind. Bei p = oo wird auch diese Voraussetzung 
allgemein gültig, denn es hört hier notwendigerweise die Gruppierung 
der Atome zu Molekülen auf, da die Wirkung der Annäherungskraft 
der Affinität neben der Wirkung der Annäherungskraft des äussern 
Drucks verschwinden muss, wenn dieser unbegrenzt ansteigt?). 

Diese Voraussetzungen lassen sich nun auf Grund folgender geo- 
metrischer Vereinfachungen zu einer Berechnung der Schwingungszahl 
aus dem elastischen Verhalten des Körpers verwerten?). 

Man denkt sich zunächst die Atome in drei rechtwinklige Rich- 
tungen nebeneinander geordnet. Jedes Atom hat dann 26 Nachbaratome, 
auf die alle Wechselwirkungen des Atoms zum Körper zu beschränken 
sind, Zur weitern Vereinfachung der Rechnungen denkt man sich die 
26 Nachbaratome auf eine Kugelfläche angeordnet und ihre Kräfte auf 
diese Fläche gleichmässig verteilt: das Flächenelement, das}durch einen 
elementaren Raumwinkel dk ausgeschnitten wird, zählt dann als 26 


u ER 
4x 


Der Berechnung des Grenzwerts von » für p = » liegt nun nicht 
mehr im Wege, doch sei zur bessern Veranschaulichung des Berech- 
nungsgangs die Behandlung des einfachsten Falls eines linear be- 
schränkten dreiatomigen Systems hier kurz eingeschaltet. 

A, A’ und B seien die drei Atome, die Kurven y zeigen die Ab- 
nahme der Abstossungskräfte zwischen A und B einerseits und zwischen 
A’ und B anderseits mit der Entfernung von B zu A, bzw. zu A’ an. 
Die beiden Kurven überkreuzen einander, weil die Figur den mässig 


") Im einzelnen wird sie diesbezüglich besonders von den Untersuchungen 
von Richards [Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 15 (1904) begründet. 

2) Diese Forderung kann man für sich prüfen, indem sie die Additivität des 
Volumens bei p = » fordert. 

®) Wir folgen hier im einzelnen dem Gedankengange von Einstein (loe. eit.). 


u 
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komprimierten Zustand darstellt, die Höhe der Kreuzungsstelle gibt die 
Abstossungskraft von A gegen A’ an und entspricht auf der Linie 
4A’—A der Ruhelage von 3, 

Die Kraft, die auftritt, 
wenn B aus dieser Ruhelage 
um dz elongiert wird, ist 
gleich der Differenz der ab- 
stossenden Kräfte von A und 
4’. Sie ist auf der Figur mit 
df bezeichnet. 

Werden die beiden Ato- 
me A und A’ durch weitere 
Kompression einander noch 
mehr genähert, so entsteht 
das punktierte Bild, in dem 
die Atome in ihren neuen 
Ruhelagen mit dem Index | 
bezeichnet werden. Erfolgt 

Se 04’ jetzt neuerdings eine Elon- 
Ar u Ar gation von B um di nach 

Fig. 1. derselben Richtung hin, wie 
früher, und konstruieren wir wieder die zurücktreibende Kraft df, so 
sieht man, dass sie durch die Kompression vergrössert wurde. Ferner sieht 
man, dass sie zugleich mit der abstossenden Kraft zwischen A und 4 
unendlich wird. Es ist nämlich: 


! 


| 
N N 
N 1 
N 1 
\ ı 
N 
\ H 
> ! 
\ 


1 
I) 


2 
- 
— 


Wie ersichtlich, wird bei p = »o das Atom mit unendlicher Kraft 
in seine Ruhelage zurückgetrieben, und es muss daher seine Schwingungs- 
zahl in der Richtung A— 4A’ unendlich werden. 

Führt man die Berechnung nun ganz allgemein durch, so zeigt 
sich, dass das Atom B sich gegen alle Richtungen des Raums so ver- 
halten muss, wie gegen A— A’. Wird nämlich ein Atom in einer be- 
liebigen Richtung elongiert, die den Winkel @ zur Richtung des ele- 
mentaren Raumwinkels d% einschliesst, so wirkt auf dasselbe von seiten 


des Kugelflächenelements m in zentraler Richtung die Kraft: 
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was integriert auf die ganze Kugelfläche: 


2 dy 
326.7, de 


ergibt. Die Schwingungszahl des Atoms im Mittelpunkte ist daher: 


ya LE 


und bei p = oo wird » mit p unendlich. 

Diese Konsequenz genügt an sich, um auf sie den Satz (1) zu 
gründen. Durch die Anwendung der Quantenhypothese folgt aus der 
Schwingungszahl unendlich die spezifische Wärme 0; d. h. der Körper 
bleibt durch Temperaturveränderungen unbeeinflusst, verharrt also im 
selben Zustande wie bei 7 = 0. Natürlich ist hierdurch: 


T 
lim fr = im: ED? — 06, 
we T T 

erh p>a 

was sich auch direkt aus unserem atomkinetischen Bilde ergibt. Hier- 
mit ist aber auch der Satz (1) ausgesprochen, denn nach dem zweiten 


Hauptsatz ist: 


lim as] + (Jes] + |Jas] Hl a)=e 
ge 3, © T konst. T pkonst. Zeh 


worin hiermit das erste Glied und ausserdem nach Nernst das vierte 
Glied gleich Null ist. Also: 


T 
| f d 5 — | # is) 4 
© T konst, 9 pkonst, 


und umgeschrieben: 
@ T 
a fe _ , 
zr'p KR a Bi Er ; 


p o 

Bisher haben wir uns auf völlig kondensierte, also feste, Verbin- 
dungen beschränkt. Diese Einschränkung kann aber weggelassen wer- 
den, da, wie leicht ersichtlich, bei hohen Drucken ein jeder Körper 
die Eigenschaften eines kondensierten Körpers annehmen muss. Dass 
nämlich bei gewöhnlichen Drucken einzelne Körper kondensiert sind 
und andere nicht, das wird durch die relativ grosse Anziehung der 
Atome zueinander in erstern Substanzen bedingt, dieser Unterschied 
muss sich aber durch Druckerhöhung ausgleichen, da diese äquivalent 
zur Steigerung der Anziehung ist. Es erfolgt dann ein Übergang der 
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translatorischen Bewegungen zu Schwingungen, indem sich eine Ruhe- 
lage der Atome entwickelt!). Ein wohlbekannter Übergang dieser Art 
ist durch die Unterkühlung von Flüssigkeiten zu festen Stoffen gegeben, 
auch bei Druckerhöhung, ähnlich wie bei Abkühlung tritt ein Ansteigen 
der Viskosität auf. 

Über die Frage, bei welchen Drucken man das Auftreten jener 
Tendenz zu erwarten hat, die schliesslich bei y = » zum oben ge- 
forderten Zustand führt, ist eine Andeutung in der obigen Theorie 
ebenfalls enthalten. Nimmt man einen beliebigen, nicht völlig konden- 
sierten Körper (Flüssigkeit, Lösung, Gas), so erfolgt vor allem der Kon- 
densationsprozess: es treten Attraktions- und Abstossungskräfte auf, die 
translatorischen Bewegungen gehen in Schwingungen über. Erst wenn 
diese Umwandlung ein Stück fortgeschritten ist, kann eine Drucker- 
höhung den erwarteten Einfluss besitzen. Am klarsten muss also die 
Tendenz, die wir suchen, bei festen Stoffen hervortreten, Abweichungen 
wird man schon bei Flüssigkeiten erwarten, aber in erster Linie bei 
Gasen und Lösungen, dabei werden sich diese um so stärker zeigen 
müssen, je höher die Temperatur relativ zum Drucke ist, da nach der 
kinetischen Theorie die intermolekularen Kräfte um so mehr zurück- 


treten. Es soll jetzt das vorhandene Material auf diese Tendenz geprüft 
werden. 


$ 3. Eine Bestimmung der Druckentlastungsentropie ist, wie jene 
des Entropiegehalts, nur auf Grund einer Extrapolation möglich. Ebenso 
können die Eigenschaften der Zustände bei p = x, sowie jene bei 
T= 0, nur durch Extrapolation ermittelt und nur durch diese ver- 
glichen werden. Zu all dem fehlt es heute noch an Daten, die herbei- 
zuschaffen auch experimentell schwierig wäre. Unsere Grundannahme, 
die Gleichheit des Entropiegehalts und der Druckentlastungsentropie, 
liesse sich also heute schwerlich experimentell beweisen. 

Anderseits lässt sich aber, wie wir zeigen wollen, ein Material 
sammeln, mit dessen Hilfe sich wenigstens die Symbasie von Eır- 
wärmungsentropie und Druckentlastungsentropie nahelegen lässt. Dieses 
Material liesse sich, wie es scheint, durch das Experiment auch leicht 
zu einem exakten Beweis, bzw. zu einer Widerlegung der Symbasie 
ergänzen. 

Auch einige andere spezielle Beziehungen, die sich als Konse- 
quenzen des Satzes (1) ergeben, sind einer experimentellen Kontrolle 
zugänglich: es muss erstens irgendwo bei wachsendem Drucke die spe- 


ı) Ein Bild für die Form des Übergangs kann etwa die Brownsche Be- 
wegung liefern. 
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zifische Wärme (und zwar sowohl c, wie c,) abnehmen), damit sie bei 

p=» den Wert 0 erreiche, zweitens muss, ebenfalls bei wachsendem 

Druck, irgendwo der Ausdehnungskoeffizient einen positiven Wert be- 
an 


dv \ a N 
sitzen; da das f= dp inp=» mit einer Entropieentnahme aus- 


p 
laufen muss. Es wird unsere nächste Aufgabe sein, das vorhandene 
Material in der bezeichneten Richtung zu prüfen. 


A. Die spezifische Wärme bei hohem Druck wurde von 
Tammann?) am Wasser experimentell untersucht. Das Ergebnis ent- 
spricht der Theorie, es zeigte sich eine Abnahme von c, bei Druck- 
erhöhung. Bei 18° und 1500 Atm. fand er c, = 0.945. 

Der Mangel an weitern direkten Bestimmungen von c, bei hohen 
Drucken lässt sich mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes decken. Nach 
diesem ist: 


2 , 2 
ea re 
dp ) 


oT? EM 97?’ 
und die Forderung der Theorie verschiebt sich damit dahin, dass: 


029 8? p 


sei, was sich an dem vorhandenen Material in vielen Fällen prüfen lässt. 


a) Über En Das Erfahrungsmaterial bestätigt im allgemeinen 
die Ungleichung (7). Von ca. 80 festen und 100 flüssigen Mate- 
rialien (zum grössten Teil reine Substanzen), die hierauf untersucht 
worden sind, machen sich kaum einige Ausnahmen bemerkbar. Sie 
finden sich in folgender Tabelle 1 zusammengestellt (vgl. S. 356). 
Entsprechend den Erwartungen, die wir auf Grund theoretischer 
Anschauung oben geäussert haben, finden sich Ausnahmen überwiegend 
nur bei Flüssigkeiten. Diese Ausnahmen bilden freilich keine Wider- 
legung des Satzes (1). Unbedingt erforderlich ist nur, dass die Regel 


N bei wachsendem Drucke zu exakter Gültigkeit komme, d. h. 


dass die Ausnahmen bei wachsendem Drucke verschwinden. 


ı) Für einatomige feste Elemente hat dies bereits Grüneisen (aus der 
Quantenhypothese) gefolgert [Ann. d. Phys. [4] 39, 257 (1913)). 
%) Loc. eit. 
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Tabelle 1!). 


: Temperaturbereich 
RE Temperaturbereich ; dv 
der Beobachtung der negativen Jr; 
Na,PO, + 12H,0 5—25° 5—8.3° 
Na,8,0, +5H,0 10—42° 10—13-8° 
Wachs (fest) 0—57° 0—15° 
Perchloräthylen 74—124° 113—124° 
Amylacetat 0—142° 0—2.3° 
Diallyl 0—60° 0—2.9° 
Trimethylcarbinol 20-—77° 20—77° 
Methyläthylketon 0—176° 0—76° 
Schwefelsäure 0—-30° 0—30° 
HNO, + H,0; HNO, 57°, 4—24° 4—24° 


Dass solche Ausnahmen tatsächlich bei hohen Drucken verschwin- 
den können, das zeigen die Gase. Es nimmt bei diesen der Ausdeh- 
nungskoeffizient bei niedrigen Drucken mit der Temperatur durchwegs 
ab. Wenden wir uns dagegen zu Beobachtungen, die bei höhern Drucken 
gemacht wurden, so finden wir in der grossen Mehrzahl der Fälle, dass 


das Vorzeichen von sich umgekehrt hat, und dass in den Aus- 


02% 
dT? 
ist und dadurch seine Tendenz zeigt, bei noch höhern Drucken posi- 
tives Vorzeichen anzunehmen. Man siehe hierzu die Tabelle 2. (Vgl. 
S. 357.) . 

Über das Mass der Abnahme von c, bei Druckerhöhung gibt fol- 
gende Zusammenstellung eine Orientierung: 


ed 
oT? 


nahmefällen, die zurückbleiben, der Wert von nahezu 0 geworden 


Substanz oe. 1.98e 
2 dp 
Aluminium 0-95 
Chloroform 187 


Kohlensäure bei 200 Atm. zwischen 50—70° 10840 


. 2 
b) Uber > Bezüglich fester Stoffe fehlt es hier an Messungen. 


Die Messungen an Flüssigkeiten genügen zur Bestimmung des Vor- 


!) Das Volumen der Flüssigkeiten ist-bei Landolt u. Börnstein in der 
2 
Form u = w(l1+at+bt?-+ct?) angegeben. Man erhält hieraus I. = 2b 
3 
+6ct. — Man sieht in der Tabelle 1, dass Si oft nur über einen sehr kleinen 
Temperaturbereich negativ erscheint. Diese Schwankung des Vorzeichens liegt oft 
sicherlich innerhalb der Willkürlichkeitsgrenzen der Interpolationsformei. 
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Tabelle 21), 
ve Wasserstoff Stickstoff Sauerstoff 
49.7—149-9° 49.8—149.5 0 49.8—149-5° 
200 — 0:0,60 — 0:0,155 — 0:0,055 
300 — 0:0,45 — 0.0,112 — 0:0,205 
400 — 0.0,29 — 0.0,063 — 0.0,136 
500 — 0.0,06 — 0:0,020 — 0.0,081 
600 — 0.0,09 — 0.0,004 — 0:0,053 
700 — 0.0,09 0 — 0.0,042 
800 — 0:0,26 — 0.0,003 — 0.0,029 
— 0:0,04 — 0.0,001 — 0.0,020 
Äthylen rd u nd Liter pro Mol. 
Atm. | 25--85° | 35-500 | 50—70° | 70—90* | 90-1188° | 118. 8-—168° 
50 —38 |—17 085 | —00 | —08 | —04 
0 | 25 | 20 | 065 | —082 4 —00 | —02 
10 | 04 057 | 048 | 00 | — 012 01 
200 05 | 02 | 04| 0m 010 | — 0.01 
300 013 | 0046 | 010 | 008 04 | 00 
wo | 08| 08 | 006 | 005 | —o04 | 0088 
50 | 02 | 008 | 008 | 0055 | — 0:07 | 0-02 
© | 008 | oo | 001 | 007 | —0002 | 0-0008 
100 | 002 | 0008| 002 | 0010 | 0.008 | _ 
Kohlensäure. . un. nn „ Liter pro Mol. 
Atın | 50-70 70—90° | 90—118-5° | 118.5—167-5°| 167.5— 228° 
| —ı — 01 058 | _ _ 
0 | -35 | —ı14 | -08 | —o8 | —015 
1500 | 1-5 0-02 | 050 | —02 | —014 
0 | 0 04 | — 0.08 -—01 | -—012 
so | om | om |] 01 |] —oos | -oo 
400 05 | 00 | 05 | 006 | -—0.oos 
500 08 | 04 | 04 | 008 | 0008 
70 | 003 | 0.014 | 001 | 0.02 | a 
1000 001 | 0.012 | _— | _— | I 


!) Wie zu erwarten war, tritt das positive Vorzeichen um so eher auf, je 
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2 
zeichens von : e. nicht, da die Schwankungen innerhalb der Fehler- 


grenzen liegen!). Davon bildet eine Ausnahme nur Wasser, wo % n 
2 

stark positiv gefunden wurde. Bei niedrigen Drucken ist = für Gase 

meist negativ. Nur um die Gegend des kritischen Volumens tritt ein 

positives Vorzeichen auf?). Eine sichere Entscheidung kann im allge- 


= erwartet werden. 


B. Der Ausdehnungskoeffizient. Bekanntlich ist das Vor- 
zeichen des Ausdehnungskoeffizienten aller Körper fast ohne Ausnahme 
positiv. Es erhebt sich also im allgemeinen von dieser Seite keine 
Schwierigkeit gegen den Satz (1). Von ganz besonderem Interesse wäre 
es, im Lichte dieses Satzes das Verhalten jener wenigen Substanzen bei 
hohem Druck zu untersuchen, die ausnahmsweise eine negative Tem- 
peraturausdehnung zeigen, um festzustellen, ob der für diese Fälle ge- 
forderte Zeichenwechsel eintritt. Eine solche Untersuchung wurde bisher 
nur am Wasser zwischen 0 und 4° (und für wässerige Lösungen da- 
selbst) durchgeführt. Es trat hierbei wirklich ein Zeichenwechsel bei 
hohen Drucken ein. ’ 

Von ca. 200 kondensierten Materialien, die bei Landolt und 
Börnstein aufgenommen sind, besitzen negative Temperaturkoeffi- 
zienten ausser dem schon erwähnten Wasser und den wässerigen Lö- 
sungen, AgJ, Kautschuk und die Muskelsubstanz. 


meinen also nur von direkten Bestimmungen von 


C. Die Symbasie von Entropiegehalt und Druckent- 
lastungsentropie. Eine exakte Untersuchung über diese Symbasie 
aus den vorhandenen Daten ist nicht möglich, da wir die Druckent- 
lastungsentropie nicht berechnen können, immerhin konnten wir auf 
Grund des folgenden Gedankengangs uns ein ungefähres Bild über den 
Zusammenhang dieser beiden Grössen formen. 

Denken wir uns 2 für verschiedene Substanzen I, II und III 
nach p graphisch aufgetragen. Die Druckentlastungsentropien bei den 
übereinstimmenden Drucken p sind dann durch die Oberflächen ge- 


kondensibler das Gas, je höher der Druck und je niedriger die Temperatur ist. 
Man achte auf die Form der doppelt umrahmten Felder der Tabelle. 
1) Siehe Tammann, loe. eit. 
2) S. Kuenen, Die Zustandsgleichung der Gase und Flüssigkeiten. Braun- 
schweig 1907, S. 75. 


i 
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geben, die von der Vertikalen in p nach rechts liegend von der Abszisse 
und von den er p-Kurven I, II, bzw. III eingeschlossen werden. 


Extrapoliert man in Fig. 2 die Reihenfolge der Kurven bis auf 


av 
o7 
Z 
ei 
zZ 
zZ 
2 
p 
Fig. 2. 


p= », so ist durch die Grössenreihenfolge irgend dreier Punkte der 
Kurven die zu demselben Drucke gehören, die Grössenreihenfolge der 
Druckentlastungsentropien gegeben. In dem Nachfolgenden bedienen 
wir uns dieser Extrapolation um die Grössenreihenfolge der Druckent- 
lastungsentropie einer Reihe verschiedener Körper festzustellen. In den 
meisten Fällen finden wir den Satz (1) auf diesem Wege bestätigt, in- 
dem die Reihenfolge der Körper nach dem Entropiegehalte und dem 
Ausdehnungskoeffizienten geordnet dieselbe ist. Wenigstens gilt dies 
dort, wo diese Reihenfolge nur einigermassen sicher ist, 


Da wir zur Extrapolation die wahrscheinliche Annahme eines 
analogen Verhaltens gleicher Mengen oder gleicher Anzahl 
Atome verschiedener Körper bei Druckerhöhung benutzt haben, so 
glauben wir, dass zur Ergänzung unseres Materials zu einem exakten 
Beweise der Symbasie von Entropiegehalt und Druckentlastungsentropie 
nur noch der experimentelle Nachweis der Tatsache nötig wäre, dass 
in den Ausnahmefällen, wo Entropiegehalte und Ausdehnungskoeffi- 
zienten nicht dieselbe Reihenfolge zeigen, eine Überkreuzung in den 


entsprechenden — p»-Kurven eintritt. 


hi 
87 
a) Vergleich des Entropiegehalts und der Temperatur- 
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ausdehnung verschiedener Körper ist nicht immer exakt durchführbar. 
Um die Wahrscheinlichkeit des Satzes (1) so weitgehend als möglich 
zu klären, haben wir uns einer Diskussion der geforderten Symbasie 
auch dort nicht enthalten, wo die Reihenfolge der Entropiegehalte nur 
schätzungsweise festlegbar ist. 


Elemente. Die rationelle Theorie der spezifischen Wärme von 
Einstein enthält die Forderung, dass die Reihenfolge der Entropie- 
gehalte der Elemente, auf ein Grammatom berechnet, dieselbe ist, wie 
die Reihenfolge der Atomwärmen. Wieso sie das fordert, darauf kehren 
wir alsbald zurück. In Tabelle 3 sehen wir_die Atomwärmen um 40 
bis 60° nach der daselbst beobachteten Temperaturausdehnung des 
Grammatoms geordnet!). Diese erhält man als Produkt des kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten in das Atomgewicht, dividiert durch die 
Dichte. 


Tabelle 3. 
| usdeh 
Element Prungscu Atom- | Element Frege Atom- 
alasın wärme aloe wärme 

C, Diamant 0-0,43 2-4 _ Al 0.0,64 5-9 _ 
Os \ 0:0,17 _ 5-9 Zn 0-0,82 6-1 _ 
Ir 0-0,17 _ 6-3 Bi 0.0,85 6-3 -— 
Rho \ 0.0,23 — ca.6-0 Mg 0.0,10 6-1 u 
Ni 0-0,23 _ 6-3 Te - 00,10 ca.61 = 
Ru 0.0,24 — 6-2 Sn (weiss) 0.0,11 6-6 _ 
Pt | 0-0,24 _ 6-2 Cd 0:0,12 6-2 _ 
Fe 0-0,24 _ 6-3 Pb 0.0,16 6-4 _ 
Co 0-0,25 _ 6-2 Tha 0.0,17 67 = 
Si 0-0,27 51 _ In 0.0,22 6-5 

As (amorph) 0.0,30 5-7 _ Ss 0.0,36 5.2 — 
Pd 0-0,31 _ 6-4 Na 0-0,51 >67 = 
Cu 0-0,34 57 _ P 0.0,65 > 6-3 _ 
Au 0-.0,44 6-1 E= J > 0.0,67 6-9 _ 
Ag \ 0.0,57 6-0 u= K 0.0,11 >65 - 
Sb 0.0,57 6-1 _ 


Man sieht, dass die Symbasie von Atomausdehnungskoeffizienten 
und Atomwärmen, also Entropiegehalt eine ausgesprochene ist. Die 
Elemente scheiden sich dabei in zwei Gruppen. Die eine wird aus der 
achten Klasse des periodischen Systems gebildet, die andere aus den 
übrigen Elementen. An Abweichungen, die ausserhalb der Grenzen 


!) Wie bereits erwähnt, sind die Daten den Tabellen von Landolt und 
Börnstein entnommen. Es wurde alles dort vorhandene Material bearbeitet. Be- 
züglich Mg, Al, Fe, Ni, Ou, Pd, Ag, Sb, Ir, Pt, Au, Bi, Pb sind die Neube- 
stimmungen von Grüneisen, loc. cit, verwendet worden. 
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von experimentellen Fehlern liegen, sind zu erwähnen Schwefel und 
Zinn, sowie wahrscheinlich Phosphor. 


Feste Verbindungen. Der Entropiegehalt pro Gramm eines kon- 
densierten Körpers ist: 
T 


2 
‚,dT 
= — [c,dlnT, (9) 


0 0 


und ist bei 7, graphisch durch eine Fläche gegeben, wie sie in Fig. 3 
links von der Vertikale zwischen Kurve und Abszisse eingeschlossen liegt. 


u 


Pe 


logT 


logT, 
Fig. 3. 


Denkt man sich eine Reihe solcher Kurven für verschiedene Sub- 
stanzen aufgetragen, so werden die spezifischen Wärmen, bei gleicher 
Temperatur verglichen, die Reihenfolge der Entropiegehalte anzeigen, 
falls die Kurven sich nirgends überkreuzen. Leider sind wir bei 
festen Körpern im allgemeinen nicht in der Lage, vorauszusagen, ob Über- 
ned p-Kurven ja oder nicht eintreten. Vermuten 
lässt sich freilich, dass grosse Unterschiede in den spezifischen Wärmen 
sich auch bei niedrigen Temperaturen nicht ausgleichen werden, doch 
fehlt es uns diesbezüglich sonst an sichern Anhaltspunkten. Eine 
Festigung der Beziehungen von spezifischer Wärme und Entropie- 
gehalt ist, wie schon angedeutet wurde, nur bei den Elementen mög- 
lich. Nach der Formel von Einstein überkreuzen einander die Atom- 
wärmen bei Temperaturveränderung nicht!): daher ist also bei jeder 


kreuzungen in den 


1) Vorausgesetzt wird dabei, dass die C»-Werte bei gleicher Temperatur die- 
selbe Reihenfolge einhalten wie die G,-Werte. 
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Temperatur der Entropiegehalt eines Grammatoms symbat zu der Atom- 
wärme. Berechnet man aber anderseits mit Hilfe der Einsteinschen 
Beziehung die spezifischen Wärmen der Elemente, so findet man, 
dass Überkreuzungen der c,—log T-Kurven mehrfach vorkommen: 
Der Entropiegehalt eines Gramms wird also auch hier nicht 
immer der spezifischen Wärme symbat gehen. Dementsprechend 
wird auch die Regelmässigkeit der Tabelle 4 aufgelöst, sobald man 
statt der Atomwärmen die spezifische Wärme und statt der Atomaus- 
dehnung, die Ausdehnung eines Gramms einführt, man bekommt dann 
nur eine ungefähr ansteigende Reihe und dazwischen starke Aus- 
nahmen, wie z. B. folgende Zusammenstellung zeigt: 


Tabelle 4. 

Die ersten sechs Glieder der Reihe: c» - Grammausdehnungskoeffizient. 
Substanz Grammausdehnungskoeft. Spezifische Wärme 
Iridium 0.0,86 0.032 
Osmium 0.0588 0-031 
Kohlenstoff 0.0,102 - 0.200 
Platin 0-.0,120 0.032 
Rhodium 0.0,210 0.058 
Aurum 0.0,220 0.031 


lm grossen und ganzen lässt sich also ein Parallelismus zwischen 
den spezifischen Wärmen und Entropiegehalten auch bei festen Verbin- 
dungen erwarten, doch kann dieser Parallelismus anderseits sicher 
kein exakter sein. 

In der Tabelle 5 sind die spezifischen Wärmen verschiedener Sub- 
stanzen und die Wärmeausdehnungen, auf 1 g Substanz berechnet, zu- 
sammengestellt. Der Parallelismus ist unverkennbar, doch freilich kein 


so guter wie bei den Elementen, was aus dem Gesagten ohne weiteres 
zu erklären ist. 


Tabelle 5. 

Grammaus- Spezi- | Grammaus- Spezi- 

Verbindung dehnungs- fiiche : Verbindung dehnungs- fische 
koeffizient Wärme | koeffizient Wärme 

Ou,0 0-.0,47 0.110 KBr 0-0,46 0.110 
FeS, 0-.0,18 0.146 Na0l 0-0,56 0.220 
PS 0.0,76 0.046 Kcl 0.0,79 0.170 
HgS 0.0,12 0.042 K,S0, 0.0,96 0.200 
AgBr 0-0,16 0.074 NH,c \ 0.0,12 0.370 
PbJ, 0-0,17 0.042 K,0r0, 0.0,12 0.190 
AgCl 0:0,18 0.091 (NH,) SO, 0-.0,14 0.350 
KJ 0.0,45 0-081 Eis 0.0,17 0.505 
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Flüssigkeiten. Bezüglich der Reihenfolge des Entropiegehalts ver- 
schiedener Flüssigkeiten haben wir ebenfalls keine sichern Anhalts- 
punkte. Wir benutzen also auch hier die spezifische Wärme, um 
uns ungefähr zu orientieren. Wie die untenstehende Tabelle zeigt, ist 
der Anstieg der spezifischen Wärme bei wachsendem Ausdehnungs- 
koeffizienten ziemlich ausgeprägt. 


Tabelle 6. 

Grammaus- Spezi- | Grammaus- Spezi- 

Flüssigkeit dehnungs- fische Flüssigkeit dehnungs- fische 

koeffizient Wärme | koeffizient Wärme 
Quecksilber 0.0,13 0.03 | Valeriansäure 0-0,10 0-59 
Brom 0:0,30 0-11 | Propionsäure 0:0,11 0:54 
Schwefelsäure 0:0,30 0.34 Amylalkohol | 0-0,11 0.56 
Äthyljodid 0.0,61 0.16 Buttersäure 0.0,11 0-53 
Ameisensäure 0.0,84 0.22 Propylalkohol 0-0,12 0-61 
Chloroform 0.0,85 0.23 Toluol 0.0,13 0-49 
Schwefelkohlenstof 0.0,94 0.24 Benzol \ 0.0,14 0-48 
Äthylbromid 0-.0,96 0.54 Äthylalkohol 00,14 0.61 
Essigsäure 0.0,10 0.52 Methylalkohol 0-0,15 0.65 


Den Vergleich des Ausdehnungskoeffizienten und spezifischen 
Wärme der Flüssigkeiten und der festen Stoffe machen wir später. 


Gase. Der Vergleich der Entropiegehalte und der Ausdehnungs- 
koeffizienten verschiedener Gase kann wegen unserer Unkenntnis 
des Entropiegehalts der Gase nicht durchgeführt werden. Die spezifische 
Wärme, bei gewöhnlichem Druck gemessen, liefert hier gar keinen 
Anhaltspunkt, denn es müssen die Gase, bei gewöhnlichem Druck auf 

= (0) unterkühlt, keineswegs denselben Entropiegehalt haben, Der 
Entropiegehalt eines Gases bei einem Drucke p, der höher als der kri- 
tische ist, ergibt sich zwar aus c, nach: 


r 6, aT 


Er BR 7 ) 


doch ist uns c, bei hohen Drucken nicht genau bekannt. Es wäre hier 
übrigens auch noch eine mindestens angenäherte Kenntnis des Tem- 
peraturverlaufs von c, notwendig, da dieser bei verschieden konden- 
siblen Gasen sicher sehr verschieden ist. 

Durchführbar ist bezüglich der Gase nur der Vergleich des unge- 
führen Werts des Entropiegehalts und der Ausdehnungskoeffizienten 
einiger gasförmigen Elemente mit dem Entropiegehalte und dem Aus- 
dehnungskoeffizienten von kondensierten Stoffen. 
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Tabelle 7. 
Entropiegehalt Gramm- Spezifische 
Substanz pro W0g bei 273° ausdehnung Wärme 
Silber 0.102 0-0,52 0.056 
Blei 0.077 0-.0,75 0.031 
Quecksilber 0-105 0-.0,13 0.033 
Brom 0.270 0.0,30 0-107 
Nitrogen 1 Atm. ca. 1-72 5-8 0.222 
Nitrogen 900 Atm. ca. 1-00 0.0,37 ca. 0-222 


Bei Betrachtung der Tabelle 7 fällt es auf, wie weit die symbaten 
Grössen des Entropiegehalts und des Ausdehnungskoeffizienten davon 
entfernt sind, sich proportional zueinander zu verändern. Besonders ist 


dies bei Gasen unter geringem Drucke der Fall. Ihr 27 ist, verglichen 
mit dem 2 kondensierter Körper, um drei Grössenordnungen grösser 
als der Proportionalität zum Entropiegehalte entsprechen würde. Dies 
erscheint in bezug auf die Beweiskräftigkeit der Tabelle insofern be- 
denklich, als durch eine Wahl anderer als gleicher Mengen der ver- 
schiedenen Substanzen die Symbasie umgestossen werden könnte. 
Nun ist es durchaus berechtigt, das >> gleicher Mengen oder 
einer gleichen Anzahl Moleküle (wobei die Symbasie ebenfalls zur Gel- 
tung käme) zum Vergleich zu wählen, da man für solche Mengen am 
ehesten ein analoges Verlaufen und nicht Überkreuzen der ST -D- 
Kurven erwarten kann. Die Berechtigung dieser Wahl kann aber an- 
gesichts der obigen grossen Abweichungen von der Proportionalität 


von ST zum Entropiegehalte nur dann anerkannt werden, wenn sich 
beweisen lässt, dass eine entsprechende Abweichung von der Propor- 


RER ' dr 
tionalität auch zwischen IT und der Druckentlastungsentropie 


besteht. Namentlich musste also das grosse 2 der Gase einer ver- 


hältnismässig viel kleinern Druckentlastungsentropie entsprechen, als 


das kleine na eines kondensierten Körpers. Ein Blick auf das Kurven- 


bild in Fig. 2 zeigt, dass dies nur dadurch entstehen kann, dass das 
2 der Gase verhältnismässig viel schneller durch Druck abnimmt, als 
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jenes fester Stoffe. Die nachfolgende Tabelle zeigt uns, dass die Er- 
fahrung diese Forderung vollständig bestätigt. Man sieht übrigens schon 
in Tabelle 7, wie dementsprechend der Ausdehnungskoeffizient der Gase 
bei hohen Drucken schon viel näher ist zur Proportionalität zum En- 
tropiegehalte. 

Da ähnliche Abweichungen, wie die soeben besprochenen, wenn 
auch in geringerem Masse, sich zwischen Flüssigkeiten und festen Stoffen 
wiederfinden, so kann hier entsprechenderweise gefordert werden, dass: 


Ba a 
(2: oT dp (35 | 
flüssig fest 


»T 7 
sei. Unsere Tabelle bestätigt auch diese Forderung. 
Tabelle 8. 
POL „BEL A 
Substanz dv aT.dp Druckgrenzen 
»T 
Aluminium 42-9 1—1000 kg/qem 
Äthylalkohol 398 1—1000 Atm. 
bei 1 Atm., aus den 
Kohlensäure ca. 1000000 { idealen Gasgesetzen 


Entropiegehalt und Ausdehnungskoeffizient bei verschiedenen 
Temperaturen verglichen. Um diesen Vergleich an verschiedenen 
Körpern durchzuführen, fehlt es an Material. Es bleibt also nur übrig, 
denselben Körper bei verschiedenen Temperaturen und gleichem Druck, 
bzw. gleichem Volumen zu vergleichen, und es beschränkt sich unsere 
Forderung darauf, dass: 

02% 02 
7 >0 ud: „m; >0 
seien, was oben schon geprüft wurde. 


Vergleich des Entropiegehalts und des Ausdehnungskoeffizienten 
desselben Körpers in verschiedenen Modifikationen. Der vorliegende 
Abschnitt bildet eine Anwendung der Gleichung: 


ee) 
I, = N (2 en (Fr, dp, (5) 


und enthält dadurch notwendigerweise Wiederholungen aus dem obigen 
Material. Da aber die Richtung der Unterschiede in dem Entropiege- 
halte der verschiedenen Modifikationen derselben Substanz viel sicherer 
feststellbar sind, als im Entropiegehalte elementar verschiedener Sub- 
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stanzen, so scheint uns eine getrennte Prüfung von (5) nicht über- 
flüssig. 

Führt man wieder die Bedingung ein, dass die = - p- Kurven 
einander nicht überkreuzen, so lässt die Beziehung (5) sich in die 
Worte fassen: bei einer jeden Veränderung, wo Entropie bei konstantem 
Druck zugeführt wird, steigt der Ausdehnungskoeffizient. In dem Nach- 
folgenden wird die Anwendung dieses Satzes auf Aggregatzustands- 


änderungen, chemische Veränderungen und Lösungen gemacht. 


Aggregatzustandsänderungen. Die Entropiezufuhr ist in der Rich- 
tung des Schmelzens und des Verdampfens gelegen, und es muss dem- 
entsprechend der Ausdehnungskoeffizient in dieser Richtung zunehmen. 
Dass dies beim Verdampfen eintritt, sieht man ohne weiteres ein. Wie 
die nebenstehende Tabelle beweist, entspricht das Verhalten der Stoffe 
beim Schmelzen ebenfalls den Forderungen der Theorie. 


Tabelle 91), 
Temperatur-- Kubischer Temperatur- Kubischer 
Sabsinns intervall Ausdehnungs- intervall Ausdehnungs- 

der koeffizient der koeffizient 

Beobachtung (fest) Beobachtung (flüssig) 

Pb 320° 00,885 - 325—357° 0.0,129 

Cd 315° 0-.0,948 318—351 0-.0,170 

K 0—50° 0-.0,249 70—110° 0-0,299 

Na 0—50° 0:0,216 101—168° 0-0,278 
26—50° 0.0,560 

P 044° 0-0,372 | 50_60° 0.016520 

Th 50° 0.0,930 302—351° 0.0,150 

Bi 270° 0-0,396 271—8300° 0.0,120 

Sn 225° 00,6% 226— 842° 0.0,114 

Ss 70° 0.0,365 126—167° > 0.0,458 

CaCl, + 6H,0 25° 0.0,145 81—54° ca. 0.0,438 
Na,PO, +12H,0 33° 0-0,361 37—68° ca. 0.0,435 
Na,8,0, +5H,0 42° 0.0,301 54—71° ca. 0-.0,428 
Wachs 57° 0:0,860 66—100° ca. 0.0,866 


Man sieht, dass die beim Schmelzen eintretende Erhöhung von 


57 zu gross ist, um der Verschiebung der Beobachtungstemperatur 


1) Die Ausdehnungskoeffizienten fest und flüssig beziehen sich auf dieselbe 
Substanzmenge. Die Daten der letzten fünf Substanzen beziehen sich auf gleiche 
Volumina, weshalb sie, bei Unkenntnis der Dichte, nur zur beiläufigen Orientie- 
rung gehören. 
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zugeschrieben zu werden. Ausnahmen bilden 4,0 und wahrscheinlich 
CaCl;, + 6H,0 und Wachs. Alle drei Substanzen zeigen unweit von 
ihrem Schmelzpunkte negative Ausdehnungskoeffizienten, bzw. ein nega- 


02% : on dv 

tives In» also Anomalien, die ein Überkreuzen der IrP- Kurven 

der festen und flüssigen Phase nach (1) schon notwendig machen. 
Chemische Umwandlung. Wir besprechen hier: a) Umwandlungen 


in kondensiertem Systeme, b) Umwandlungen, an denen auch nicht 
kondensierte Moleküle teilnehmen. 


a) Kondensierte Systeme. Nur sehr wenige Fälle können be- 
handelt werden. Berechnet ist die Entropieabgabe bei der Reaktion: 
2S+Pb= PbJ,. Sie liegt in der Reaktionsrichtung von links nach 

t 


fest fest fes 
rechts. In derselben Richtung nimmt auch der Ausdehnungskoeffizient 
des Systems ab, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Wärmeausdehnung von 2 g-Atomen J-+-1g-Atom PhJ = 0.0142 
» „ 1 Mol PbJ, = 0.007 84. 


Einige weitere Fälle lassen sich dadurch behandeln, dass man nach 
Richards!) und Nernst mit grosser Sicherheit sagen kann, dass bei 
einer Reaktion im kondensierten Systeme die Entropie in jener Richtung 
abnimmt, in der die Wärmekapazität des Systems abnimmt. Tatsächlich 
finden wir eine Abnahme der Wärmekapazität immer verbunden mit 
einer Abnahme des Ausdehnungskoeffizienten. Folgende Tabelle zeigt 
uns dies. 


Tabelle 102). 


Wärmekapazität Temperaturausdehnung 
r der der der der 
urssuugns linken Seite rechten Seite linken Seite rechten Seite 
K+J= KJ > 13.3 13-4 0.0173 0-00747 
K+Br = KBr > 150 13-1 0-0350 0-00547 
Ag+Br = AgBr 145 13-9 0.0245 0-.00300 
Pb+S = PbS 11-6 11-0 0-00530 0-.00182 
Hg+S = HgS 11-8 9.8 0-00630 0-00279 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 129 (1903). 

2%) Auffallend ist hier die Abnahme der Entropie, die sich immer zeigt, wenn 
Elemente sich zu Verbindungen vereinigen. Wir erklären uns dies aus der gleich- 
zeitigen Volumabnahme. Fasst man nämlich die Kontraktion, die bei Stoffumwand- 
lungen erfolgt, als eine Kompression auf (wie es z.B. Richards, loc. eit. tut), so 
muss nach (2.) jede isotherme Kontraktion, wenigstens beihohen Drucken, 


eine Entropieabgabe zur Folge haben. Tatsächlich stimmt dies meist schon 
bei gewöhnlichen Drucken. 


A a RT A 
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b) Reaktionen, an denen auch Gasmoleküle teilnehmen!) 
Wie es besonders Nernst klar zum Ausdruck gebracht hat, zeigt die 
Erfahrung, dass, sobald (bei gewöhnlichem Druck) nicht kondensierte 
Moleküle an der Reaktion teilnehmen, die Richtung der Entropiever- 
änderung unabhängig wird von der Natur und Anzahl der reagierenden 
kondensierten Moleküle und bloss davon abhängt, ob bei der Reaktion 
in toto eine Vermehrung oder eine Abnahme der nichtkondensierten 
Moleküle stattfindet. Diese Erfahrung tritt in der Annäherungsformel 
von Nernst zutage, die, wenn die Ausgangsstoffe und Endprodukte 
denselben Druck haben, lautet: 


En(1-75 leg T+ 0) 
re 


wo n die Zahl der nichtkondensierten Moleküle und © die chemischen 
Konstanten der einzelnen Moleküle bedeutet. Nun sind die chemischen 
Konstanten der verschiedenen Substanzen nur wenig verschieden, und 
daher ist das Vorzeichen von $ı,ır lediglich vom Vorzeichen von Ir 
bedingt?), falls En = 0 ist. 

Auch die Zunahme der Ausdehnungskoeffizienten wird parallel gehen 
zur Zunahme der Anzahl Gasmoleküle, denn es ist einerseits der Aus- 
dehnungskoeffizient des kondensierten Anteils immer zu vernachlässigen 
neben der Ausdehnung der Gase, anderseitö ist aber die Summe der 
Ausdehnung der Gase nur bedingt durch die vorhandene Anzahl der 
Gasmoleküle, da ein Mol der verschiedenen Gase (auch bei hohen Drucken) 
sehr nahe den gleichen Ausdehnungskoeffizienten hat. 

Zur Besprechung von Fällen, in denen In = 0 ist, fehlt es an 
Material. 


Su == +EnRlnp, 


Lösungen und Gasgemische. Lässt man die Gase in einer ge- 
meinsamen homogenen Phase entstehen und verschwinden, und bedingt 
man nur, dass der Druck der Gasphase in toto konstant bleibe, so findet 
man zunächst gar keine Anhaltspunkte für einen Parallelismus zwischen 
Entropiegehalt und Ausdehnungskoeffizienten. Der Ausdehnungskoeffi- 
zient eines Gasgemisches hängt eben nach den idealen Gasgesetzen nur 
von der Anzahl der Moleküle ab, die entstehen und verschwinden, die 
Entropieveränderung hingegen hängt auch vom Partialdruck der Aus- 
gangsmateriale und Endprodukte ab. Auch Lösungen verhalten sich 


ı) Alle Anfangs- und Endprodukte sind hier als chemisch homogene Phasen 
vorausgesetzt. 

#) Dies bestätigt sich in allen Berechnungen, die bisher durchgeführt wurden 
(siehe Pollitzer loc. eit. S. 70—134). 
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widersprechend der Hypothese (1), indem der Vermischungsprozess, 
der eine Entropiezunahme der Bestandteile bedingt, meist mit einer Ab- 
nahme der Ausdehnung des Systems verbunden ist. Wir vermuten, dass 
bei hohen Drucken sich diese Verhältnisse wuhelren; bzw. gemäss den 
Forderungen des Satzes (1) gestalten. 


Es sei zum Schluss noch betont, dass durch das im letzten Ab- 
schnitt gesammelte Material ein Beweis des Satzes (1) keineswegs er- 
strebt wurde. Vielmehr soll dieses nur zur Orientierung dienen, zur 
Lösung des Problems, das in der vorhergehenden Abhandlung aufge- 
worfen wurde, namentlich die Verfügung über den Wert einer bestimmten 
Druckentlastungsentropie. Allerdings glauben wir, aus der unternommenen 
Diskussion des Materials den Eindruck schöpfen zu dürfen, dass die 
spezielle Lösung, die sich auf kinetischer Basis ergeben hat, im engsten 
Bereiche der Wahrscheinlichkeiten liegt. 


Karlsruhe, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Zur Kinetik der Ammoniumsalze. 


Duplik an Herrn von Halban. 


Von 
E. Wedekind. 


(Eingegangen am 15. 3. 13.) 


Herr v. Halban vertritt in seiner Antwort!) auf meine in Gemein- 
schaft mit F. Paschke verfassten Erwiderung?) einen so eigenartigen 
Standpunkt, dass ich mich genötigt sehe, noch einmal auf den Gegen- 
stand zurückzukommen. 

Herr v. Halban ist der Ansicht, dass wir nicht berechtigt waren, 
gegen seine Arbeit Protest zu erheben und seinen Eingriff in unser 
Arbeitsgebiet als ein ungewöhnliches Vorgehen zu bezeichnen; er ver- 
sucht diese merkwürdige Auffassung damit zu begründen, dass wir 
uns eine Kritik unserer Anschauung?) über den zur Diskussion stehen- 
den Vorgang gefallen lassen mussten. Tatsächlich richtete sich unser 
Protest aber in erster Linie gegen den Eingriff v. Halbans auf ex- 
perimentellem Gebiete; es sei nochmals hervorgehoben, dass wir uns 
seinerzeit die Weiterverfolgung unserer beiläufigen Beobachtung aus- 
drücklich vorbehalten hatten. 

Anstatt nun diesen Verstoss gegen die im Publikationswesen herr- 
schende Praxis zuzugeben, verschlimmert Herr v. Halban die Situation 
noch dadurch, dass er Herrn Dauge, der durch sein Vorgehen in erster 
Linie benachteiligt worden ist, unterstellt, er hätte sich erst durch 
Wiederholung der v. Halbanschen Versuche von der Richtigkeit der 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 510 (1911). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 314 (1911). 

®, Herr v. Halban hat sich nach meiner Meinung ganz unnütze Mühe ge- 
macht, in überlegenem Ton unsere angeblich falschen Ansichten zu widerlegen; an 
eine Zurückdrängung der elektrolytischen Dissociation bei Zugabe von Nitrat 
haben wir überhaupt nicht gedacht. Die beobachtete Herabsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit brachte uns zunächst lediglich auf den Gedanken, dass der Disso- 
ciationsgrad der Doppelmolekel des Jodids durch die Anwesenheit des zugehörigen 
Nitrats zurückgedrängt sei. Die Ursache für eine solche Erscheinung haben wir 
weiter gar nicht erwogen. Die späteren Untersuchungen haben dann ja auch zu einer 
ganz andern Erklärung geführt, die mit der von v. Halban gegebenen überein- 
stimmt. 


Zur Kinetik der Ammoniumsalze. 371 


von v. Halban gegebenen Erklärung überzeugt. Es wäre wirklich 
interessant, zu erfahren, wie Herr v. Halban diese Insinuation auf- 
recht erhalten will, zumal derselben unsere ausdrückliche Erklärung 
gegenübersteht, dass Herr Dauge unabhängig bei Weiterverfolgung 
der von Wedekind und Paschke gemachten Beobachtung ebenfalls zu 
der Erkenntnis gekommen ist!), dass der fragliche Vorgang im wesent- 
lichen in einer doppelten Umsetzung besteht. Herr v. Halban glaubt 
anscheinend, seine Behauptung damit motivieren zu können, dass Herr 
Dauge nach Erscheinen der v. Halbanschen Arbeit seine Rechte 
nicht durch eine sofortige Publikation geltend gemacht hätte. Damit 
erkennt v. Halban zwar die Rechte des Herrn Dauge an, konstruiert 
aber zugleich eine Art von Verjährung, die ihm zwar passen könnte, 
von uns aber nicht anerkannt werden kann, denn an der Tatsache, dass 
v. Halban eine Beobachtung, an deren Auffindung er ganz unbeteiligt 
war, ausgearbeitet hat, wird durch ein früheres oder späteres?) Er- 
scheinen unserer Reklamation nichts geändert. 

Jedenfalls hat Herr v. Halban nunmehr zum Ausdruck gebracht, 
dass er die Gepflogenheiten im wissenschaftlichen Publikationswesen 
“nicht anerkennt; er wird sich daher nicht wundern, wenn ihm selbst 
die Rücksichten, die sich aus eben diesen Gepflogenheiten ergeben, 
versagt werden. 

Was die noch bestehende Divergenz hinsichtlich des Temperatur- 
koeffizienten der Bildungsgeschwindigkeit des Dimethylbenzylphenyl- 
ammoniumjodids in Chloroform betrifft, so besteht die von Herrn 
v. Halban vorgenommene Korrektur der Berechnung unserer Ge- 
schwindigkeitskonstanten nicht zu Recht. Die seinerzeit mitge- 
teilten Zahlen waren allerdings nur mit dem Rechenschieber berechnet, 
weil eine genaue Berechnung bei der Unsicherheit der Messungen (in- 


!) Festgestellt sei noch, dass Herr Dauge zwar im Sommersemester 1910 die 
Fortsetzung der Untersuchungen von Paschke und Wold. Mayer übernommen 
hatte, dass die Arbeit aber aus äussern Gründen eine Unterbrechung bis zum Früh- 
jahr 1911 erleiden musste; im Juli desselben Jahres — also ca. 3 Monate vor 
dem Erscheinen der v. Halbanschen Publikation — lag sie in dem Umfange vor, 
den wir in unserer letzten Veröffentlichung angedeutet haben; infolge einer aber- 
maligen Unterbrechung konnte dann die Arbeit nicht zum Abschluss gebracht 
werden, 

%) Die auch uns unerwünscht gewesene Verzögerung unserer damaligen Publi- 
kation ist, wie schon früher betont wurde, auf eine Veränderung der Lebensstellung 
des Herrn Dr. Paschke zurückzuführen, welcher noch einige Kontrollversuche 
auszuführen hatte, deren Ergebnis in der Erwiderung auf v. Halbans Kritik mit 
aufgenommen werden sollten. 
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folge des komplizierten Vorgangs) keinen Zweck hat. Die von Herrn 
Dr. Paschke nochmals kontrollierten genauen Zahlen sind folgende: 


Dimethylanilin und Benzylbromid in Chloroform: 
bei 15°: k = 0.016 und 0.010; im Mittel 0.013 
bei 50°: k = 0.018 und 0-012; im Mittel 0.015 
Daraus ergibt sich der Temperaturkoeffizient zu 1-04!), also in Über- 
einstimmung mit dem Mittelwert der beiden früher von Paschke er- 
mittelten Werte (1-02 und 1-16)?). Wenn danach der Temperaturkoeffi- 
zient der Bildungsgeschwindigkeit des Dimethylbenzylphenylammonium- 
bromids in Chloroform nach unsern Messungen kleiner ist als bei andern 
Ammoniumsalzen (wie auch bei Sulfinsalzen), so ist das noch kein 
Grund, unser Ergebnis auf Versuchsfehler und ungeeignete Bedingungen 
zurückzuführen, wie es v. Halban getan hat, denn die Koeffizienten 
der Bildungsgeschwindigkeiten anderer Salze können ebenso gut andere 
Werte haben wie die Koeffizienten des Zerfalls verschiedener Salze 
(3-6 — 5-3). Das Wesentliche unserer Versuche bleibt, wie nochmals 
betont sei, dass der Temperaturkoeffizient der Bildungsreaktion klein, 
derjenige der Zerfallsgeschwindigkeit dagegen sehr gross ist. 


1) In unserer letzten Veröffentlichung [Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 322 
(1913)] war dieser Koeffizient versehentlich zu 1:2 angegeben worden. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 322 (1913). 


Strassburg, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts. 
März 1913. 
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Schlusswort an Herrn Wedekind. 
Von 
H. v. Halban. 
(Eingegangen am 12. 4. 13.) 


Da Herr Wedekind nun ausdrücklich erklärt, dass Herr Dauge 
seine Versuche vor dem Erscheinen meiner Arbeit ausgeführt habe, 
zweifle ich selbstverständlich nicht mehr an der Richtigkeit dieser Tat- 
sache, die aus dem Text der „Erwiderung“ der Herren Wedekind und 
Paschke nicht hervorging. 


Würzburg, April 1913. 


Nachschrift der Redaktion. Da die hier behandelte Angelegen- 
heit sachlich erschöpft und durch die vorstehende Erklärung auch per- 
sönlich erledigt ist, so wird, nachdem Herr v. Halban auf Veran- 
lassung der Redaktion seine Antwort auf den oben stehenden Satz 
beschränkt hat, die Erörterung in den Spalten der Zeitschrift hiermit 
geschlossen. 
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Bücherschau. 


Elektrochemisches Praktikum von Dr. Erich Müller, mit einem Begleitwort 


von Dr. Fritz Foerster. XV + 2245. Dresden und Leipzig, Th. Steinkopff, 1913. 
Preis geb. M. 8.—., 


Das vorliegende Buch ist das Ergebnis einer langjährigen Unterrichtstätig- 
keit, die von den beiden Verfassern teils gemeinsam, teils einzeln ausgeübt worden 
ist. F. Foerster ist einer der allerersten lehrenden Chemiker gewesen, welcher 
an einer technischen Hochschule ein umfassendes elektrochemisches Praktikum ein- 
gerichtet hat, und so ist dies aus dem Dresdner Laboratorium hervorgegangene 
Buch die Zusammenfassung einer sehr ausgiebigen Lehrerfahrung, bei welcher der 
zweite Verfasser, dem der Hauptanteil bei der Herstellung des Textes obgelegen 
hat, von Anfang an sich beteiligt hatte. Demgemäss ist das Werk von der ersten 
bis zur letzten Seite der Ausdruck häufig wiederholter Experimente. Und zwar 
beziehen sich die Experimente nicht nur auf die elektrochemischen Vorgänge, 
welche zur Darstellung gelangen, sondern ebenso auch auf die Psyche des durch- 
schnittlichen Chemikers, für den die Darstellung bestimmt ist. 

Der Inhalt bringt zunächst eine Beschreibung der erforderlichen technischen 
Einrichtungen, der Strom- und Leitungsanlage, sowie der Gebrauchsgegenstände 
und sodann eine Reihe von Übungsaufgaben, die nach folgenden Gesichtspunkten 
geordnet sind. Als erster Gegenstand wird die Einprägung der grundlegenden Ge- 
setze der Elektrochemie behandelt, nämlich des Ohmschen Gesetzes und des Fara- 
dayschen Gesetzes in ihren Anwendungen zur Messung von Stromstärken und Strom- 
mengen. Sodann werden die Begriffe der Leitfähigkeit und elektromotorischen 
Kräfte mit Einschluss der Einzelpotentiale einer anschaulichen experimentellen 
Darstellung unterzogen. Es folgen Versuche über die Abscheidung von Metallen 
aus ihren Salzlösungen nach der Richtung der Elektrolyse und der galvanischen 
Metallüberzüge und dann präparative Arbeiten, bei denen in erster Linie auf die 
Erläuterung der gegenwärtig technisch im Vordergrunde stehenden Vorgänge Rück- 
sicht genommen worden ist. Anorganische und organische Präparate sind berück- 
sichtigt, worauf drei Aufgaben über die Elektrolyse von Schmelzflüssen und schliess- 
lich drei weitere über die Anwendung des elektrischen Stroms als Erzeuger hoher 
Temperaturen kommen. Letztere gehören zwar nicht in die eigentliche Elektro- 
chemie hinein, schliessen sich aber bezüglich der Apparatur so nahe an die bis- 
her geübten Vorgänge an, dass man es nur billigen kann, dass der Verfasser auch 
diese Dinge (Calciumcarbid, Ferrochrom und Ferrosilicium) berücksichtigt hat. 

Die Darstellung zeigt eine erfreuliche Verbindung von theoretischer Sicher- 
heit und praktischer Einfachheit. Es ist nirgendwo zugunsten der populären Dar- 
stellung irgend etwas von dem exakten Ausdruck der vorhandenen Beziehungen 
geopfert worden. Und insofern zeigt das Buch an einem praktischen Beispiele, 
dass tatsächlich auch für die allgemeinverständliche Darstellung ein genaues Ein- 
halten richtiger und bestimmter Begriffe viel schneller zum Ziele führt, als das 
früher vielfach üblich gewesene unbestimmte Darumherumreden. 

Als nicht unwichtig muss schliesslich hervorgehoben werden, dass das Buch 
seiner äussern Gestalt gemäss und durch die auf der dritten Deckelseite abge- 
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druckte Weltregistratur bewussten Anschluss an die Arbeiten genommen hat, welche 
seit Jahr und Tag die „Brücke“, internationales Institut zur Organisation der ge- 
samten geistigen Arbeit unternommen hat. Da auch schon die internationale Asso- 
ciation der chemischen Gesellschaften, die Vereinigung fast aller wissenschaftlich 
und praktisch tätigen Chemiker der Welt, sich gleichfalls grundsätzlich der Brücke 
und ihren Bestrebungen angeschlossen hat, welche diese Organisation der geistigen 
Arbeit zum Ziele hat, so ist ein etwas näheres Eingehen auf die ganze Angelegen- 
heit wohl von Interesse und Bedeutung. 

Da nämlich alle geistige Arbeit, sowie sie den Kopf ihrer schöpferischen 
Erzeuger verlässt, die Gestalt eines beschriebenen und später bedruckten Blattes 
Papier annimmt, so erfordert die Organisation der geistigen Arbeit zunächst die 
Organisation ihrer technischen Voraussetzung, d. h. dieser Papierblätter. Um von 
verschiedener Hand hergestellte Schriften und Bücher zu einem einheitlichen 
Ganzen ordnen zu können, ist die allererste Voraussetzung, dass diese Papierblätter 
gleichen Formates sind oder wenigstens solche Formate einhalten, die in ein- 
fachen Beziehungen zueinander stehen. Eine wissenschaftliche Untersuchung des 
hier auftretenden Problems führt zu den drei Postulaten, dass erstens die Formate 
auf 1cm als Einheit bezogen werden müssen, dass zweitens jedes Format aus 
jedem andern durch Halbierung oder Verdopplung des Blattes erzeugbar sein 
muss, und dass drittens die einzelnen Formate untereinander geometrisch ähnlich 
sind. Da für diese immer nur ein Rechteck in Frage kommt, so entsteht die Auf- 
gabe, das Rechteck zu bestimmen, welches beim Halbieren sich ähnlich bleibt. 
Die Lösung ist eindeutig und ergibt, dass die fragliche Forderung erfüllt ist, wenn 
die beiden Seiten des Rechtecks sich verhalten wie die Seite eines Quadrats zu 
seiner Diagonale, numerisch wie 1:92 = 1-414. Daraus ergibt sich, dass alle 
diesen Postulaten entsprechenden Formate die folgenden Seitenverhältnisse zeigen 
müssen: 


I 1:1-414 cm V 4:5-66 cm IX 16:22.6 cm 
I 1.414 :2 VI 5-.66:8 X 22.6: 32 
IH 2:2.83 vu 8:11-3 XI 32:45-3 
IV 2.83:4 VII 113:16 usw. 


Für wissenschaftliche Werke kommt in allererster Linie Format IX, 16: 22-6 cm, 
in Frage, welches das Weltformat genannt wird, und dem das gegenwärtig üb- 
liche grössere Oktavformat bereits sehr nahe steht. Die meisten von den im 
gegenwärtigen Gebrauch vorhandenen wilden Formate sind ein wenig schmäler, 
während sie in der Höhe ziemlich genau dem Weltformat, 22-6cm, entsprechen. 
Diese Festlegung der Formate wird beispielsweise, wenn sie für die chemischen 
Zeitschriften durchgeführt sein wird, es bedingen, dass man Separatabdrücke aus 
allen möglichen Zeitschriften, die sich auf irgendeinen bestimmten Gegenstand 
beziehen, alsbald ohne weiteres unter demselben Deckel vereinigen oder zu einem 
zusammenfassenden Buch binden lassen kann. 

Ausserdem wird von der Brücke nun noch ein zweiter Grundgedanke zu 
verwirklichen gesucht, welcher durch das Schlagwort Monographieprinzip aus- 
gedrückt werden kann. Angesichts nämlich der Tatsache, dass die meisten Bücher 
für den einzelnen Benutzer nur wenige Seiten enthalten, die von ihm von unmittel- 
barem Werte sind, während der ganze übrige Inhalt der Bücher zwar für andere 
Benutzer wertvoll sein mag, für den ins Auge gefassten individuellen dagegen 
keinen Zweck bat, angesichts dieser allgemeinen Tatsache ist es wünschenswert, 
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dass das Buch von vornherein in diese seine Bestandteile zerlegt wird, und dass 
diese Bestandteile einzeln beweglich gemacht werden. Um zu begreifen, um welchen 
enormen Fortschritt essich hier handelt, vergegenwärtige man sich die Erfindungs- 
geschichte der Buchdruckerkunst. Lange vor Guttenberg verstand man Bücher zu 
drucken, indem man den ganzen Text in Holz schnitt, wie man noch gegenwärtig 
ein Bild in Holz für den Druck schneidet. Der Fortschritt, welcher von Gutten- 
berg eingeführt wurde, bestand nur darin, dass er die Buchstaben nicht mehr wie 
bisher in dem Zusammenhange ihres Textes gemeinsam aus der Platte schnitt, 
sondern dass er sie einzeln herstellte, um sie nach Bedarf zu jedem beliebigen 
Text zusammenzustellen. Während die erste Drucktechnik nur eine ganz ver- 
schwindend geringe Entwicklung des Druckverfahrens für die Vervielfältigung von 
Büchern bewirkt hatte, weil die Herstellung solcher Platten viel zu teuer war, 
um bei den damaligen verhältnismässig geringen Auflagen den Aufwand zu lohnen, 
hat die Möglichkeit, die Texte aus den einzeln hergestellten Buchstaben zusammen- 
zufügen, erst zu der eigentlichen Entwicklung der Buchdruckerei geführt. 

Der gegenwärtige Zustand des Bücherwesens entspricht nun ganz dem Ver- 
fahren der Buchdruckerei vor Guttenberg. Es werden mehr oder weniger dicke 
Bände hergestellt, die vielerlei nebeneinander enthalten, und der Benutzer irgend 
eines Teiles ist gezwungen, das ganze Buch zu kaufen und aufzubewahren, um 
den für ihn besonders wichtigen Teil zur Verfügung zu haben. In demselben 
Masse, wie die Buchdruckerei erst populär und als Kulturfaktor von Grund aus 
wichtig geworden ist durch die Trennung der Druckplatte in die einzelnen Buch- 
staben, in demselben Masse soll die gesamte geistige Arbeit jedem einzelnen Mit- 
arbeiter erst dadurch vollständig und restlos für seine Zwecke zugänglich gemacht 
werden, dass er jeden Bestandteil aus dem riesigen geistigen Kapital der Mensch- 
heit ohne pekuniäre und räumliche Belastung mit Dingen, die er nicht braucht, 
einzeln erwerben kann. Hierzu ist die Übereinstimmung der Formate ein unbe- 
dingtes Erfordernis, weil ohne eine solche die Zusammenstellung des individuellen 
Werkes, das der einzelne geistige Arbeiter braucht, aus den vielen Einzelbestand- 
teilen, die unabhängig voneinander und an verschiedenen Orten und zu verschie- 
denen Zeiten erschienen sind, unmöglich wäre. 

Man sieht also, welche ungemein umfassende Bedeutung diese einfachen 
organisatorischen Grundgedanken, Übereinstimmung der Formate und Durchführung 
des Monographieprinzips, für die gesamte geistige Entwicklung haben werden. 
In klarer Erkenntnis dieser Bedeutung ist denn auch vor einem Jahre die Asso- 
eiation der chemischen Gesellschaften der Brücke beigetreten, und die in der 
Association vereinigten Gesellschaften haben sich bereit erklärt, tunlichst bald für 
ihre Sonderpublikationen das Weltformat anzunehmen. Inzwischen ist auch ausser- 
halb der chemischen Kreise der Gedanke des Weltformats überaus günstig auf- 
genommen worden, und der aufmerksame Beobachter wird leicht konstatieren, 
dass bereits gegenwärtig zahlreiche Drucksachen, sei es unter ausdrücklicher Be- 
zugnahme auf die Bestrebungen der Brücke, sei es stillschweigend, sich den oben 
angegebenen Weltformaten angeschlossen haben. 

Was schliesslich die für den Uneingeweihten geheimnisvoll erscheinenden 
Zahleneinträge in der Weltregistratur auf der dritten Seite des Deckels in dem 
vorliegenden Werke anlangt, so handelt es sich hier um die von dem Amerikaner 
Dewey eingeführte und von dem Brüsseler internationalen Institut für Bibliographie 
aufgenommene und entwickelte dekadische Bezeichnungsweise der gesamten denk- 
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baren und möglichen Literatur. Dadurch, dass die entsprechende Nummer, die 
sich im ersten Feld links oben befindet, in jedes Buch eingetragen wird, entsteht 
eine automatische Ordnung der gesamten Weltliteratur, indem Bücher gleichen 
Themas auch die gleiche Nummer erhalten, und man aus der Nummer den Inhalt 
des Buches ohne weiteres ersehen kann. Doch dies ist ein so mannigfaltiges Ka- 
pitel für sich, dass es an dieser Stelle nicht behandelt werden kann. W. 0. 


Angewandte Ionenlehre für Studierende, Chemiker, Biologen, Ärzte u. a. Dar- 
gestellt von Georg Buchner. 1558. München, J. F. Lehmann, 1912. Preis M. 3.—. 


In seinem Vorbericht teilt der Verfasser mit, dass er sich aus einem be- 
sondern Anlass, nämlich wegen einiger Messungen, die er im Auftrage von 
Dr. Georg Hirth bezüglich des Einflusses von Nichtelektrolyten auf die Leit- 
fähigkeit von Elektrolyten vorzunehmen hatte (über welche Frage, beiläufig ge- 
sagt, bereits eine ausgedehnte und ziemlich umfassende Literatur existierte, als die 
Frage an den Verfasser gestellt wurde), sich eingehender mit der Lehre von den 
Ionen beschäftigt hat und so von ihr gefesselt worden ist, dass er es nicht übers 
Herz hat bringen können, die gewonnenen Einsichten und Fortschritte für sich zu 
behalten, sondern sie alsbald auch für andere zur Darstellung gebracht hat. Dem 
Buche sieht man diese Entstehungsweise wohl an, weil es neben vielem Richtigen 
(wo es nämlich entsprechend sorgfältig aus den Originalen übertragen worden ist) 
noch eine grosse Anzahl unzulänglicher und ungenügend durchgebildeter An- 
schauungen und Darstellungen enthält, Vielleicht tritt die psychologische Wirkung 
ein, die der Verfasser für sein Werk vorausgesehen und erwünscht hat, dass näm- 
lich dieses als unmittelbares Reaktionsprodukt einer für ihn neuen geistigen Be- 
rübrung auch anregend auf andere wirken möge. Jedenfalls wird es dann aber 
gut sein, wenn die Leser, nachdem sie die allgemeine Belebung ihres Interesses 
erfahren haben, sich doch an die Werke behufs genauern Studiums wenden, welche 
von solchen verfasst worden sind, denen die darzustellenden Gegenstände aus 
mannigfaltiger Erfahrung und entsprechender geistiger Bearbeitung geläufig ge- 
worden sind. W. 0. 


Ausführliches Handbuch der Photographie. Band 1, 3. Teil. Die Photographie 
bei künstlichem Licht, Spektrumphotographie, Aktinometrie und die che- 
mischen Wirkungen des Lichts. Dritte gänzlich umgearbeitete und vermehrte 
Auflage von J. M. Eder. VIII + 675 S. Halle, W. Knapp, 1912. Preis M. 28.—. 


Das ausführliche Handbuch der Photographie von J. M. Eder ist längst 
klassisch geworden, und jeder Mitarbeiter auf dem weiten Gebiete weiss, dass er 
in ihm unter allen Umständen ein vollständiges und überaus sachlich hergestelltes 
Arbeitsmaterial besitzt, durch welches er sich auf dem jeweils behandelten Ge- 
biete erschöpfend informieren kann. Während der zweite Teil des ersten Bandes 
die Photochemie im engern Sinne behandelt hatte, findet sich in diesem alles 
darüber zusammengestellt, was im speziellen die Beziehung der photographischen 
Platte zu den verschiedenen Lichtquellen betrifft. Der Inhalt behandelt die Spektral- 
analyse und Spektrumphotographie, die verschiedenen Apparate und Untersuchungs- 
methoden der erhaltenen Negative, Photographie des Ultravioletts, die Photometrie 
der chemisch wirksamen Strahlen und Prüfung der Empfindlichkeit photographischer 
Präparate, chemische Photometer mit Gasen und Flüssigkeiten, optisches Photo- 
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meter und phosphoreszierende Substanzen, Photometrie mittels photographischer 
Schichten, Empfindlichkeitsmessungen photographischer Platten, Expositionsmesser. 
chemische Wirkungen des farbigen Lichts, Verhalten von verschiedenen licht- 
empfindlichen unorganischen Verbindungen gegen farbiges Licht, Wirkung von 
farbigen und farblosen Medien in bezug auf Photographie, Einfluss meteorologischer 
und klimatischer Verhältnisse auf die Photographie, die Photographie bei künst- 
lichem Licht, und zwar elektrisches Licht, Gaslicht, Kerzenlicht, Acetylen, Kalk- 
licht und Verwandtes, Bengalisches Feuer, verbrennender Phosphor und Schwefel 
und ähnliches, Phosphoreszenzlicht, Magnesiumlicht, Blitzlicht nebst den dazu 
konstruierten Apparaten und Zubehörteilen, Verbrennungsdauer und Flammenform 
von Blitzlichtgemischen, deren Aktinometrie, die spektrale Zusammensetzung ver- 
schiedener Arten künstlichen Lichts. Man hat, wie man das bei Eder gewohnt 
ist, auch hier eine Arbeit, die überall von praktischen Gesichtspunkten der an- 
gewandten Wissenschaft getragen, sich doch des ganzen Apparats der theoretischen 
Physik und Chemie bedient, um zu ihrem Ziele zu kommen. W. oO. 


Über elektrostatische Zellkräfte und mikroskopischen Elektrizitätsnachweis 
von Rudolf Keller. 142 S. Prag, J. G. Calve, 1912. Preis M. 4.30. 


Der Verfasser hat darüber nachgedacht, dass man möglicherweise mit dem 
Elektrometer, das keinen Strom beansprucht und im allgemeinen eine kleine Ka- 
pazität hat, über die elektrischen Eigenschaften im Organismus genauere Aus- 
künfte erhalten könnte, als nach den bisherigen Methoden der Strommessung, 
und gründet anf diesen Gedanken, den experimentell zu bewähren ihm nicht ge- 
lungen ist, eine grosse Anzahl spekulativer Erörterungen. Es hat kaum einen Zweck, 
ihm bei diesen Betrachtungen zu folgen, zumal sie nicht überall den Eindruck 
erwecken, dass dem Verfasser die einfachen physikalischen Grundlagen seiner Er- 
wägungen vollkommen geläufig geworden sind. W. O0. 


Handbuch der Mineralchemie. Bearbeitet im Verein mit zahlreichen Gelehrten 
von C. Doelter. Vier Bände. Schluss des ersten Bandes, S. 801 bis 1008. Preis 
M. 9.10. 


Über das vorliegende grosszügige Werk ist gelegentlich der frühern Bände- 
lieferungen bereits berichtet worden. Es genügt also hier die Angabe, dass der 
erste Band durch die vorliegende Lieferung des 51. bis 63. Bogens mit Titelbogen 
fertig geworden ist. Bei der bekannten Energie und Umsicht des Herausgebers 
lässt sich erwarten, dass das grundlegende Werk in derselben energischen Weise 
fortgesetzt werden wird, wie es begonnen wurde, und dass nach seiner Vollendung 
die Mineralchemie über dasjenige literarische Hilfsmittel wird verfügen können, 
auf welches jeder einzelne Arbeiter zurückgreifen wird und muss, wenn er seine 
eigenen Forschungen in Zusammenhang mit den Gesamtergebnissen seiner Wissen- 
schaft bringen und halten will. Auf die später erscheinenden Bände wird seiner- 
zeit zurückzukommen sein. 

Inzwischen ist die erste Lieferung des zweiten Bandes erschienen, welcher 
das Gesamtgebiet der Silikate behandeln wird, sowie die erste Lieferung des dritten 
Bandes, der den Verwandten des Siliciums (Ti, Zr, Sn, Th) gewidmet ist. 

W. O0. 
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Chemie in Einzeldarstellungen, herausgegeben von Prof. Dr. Julius Schmidt. 
II. Band: Über katalytische Reduktionen organischer Verbindungen von A.Skita. 
94. III. Band: Spektrochemie organischer Verbindungen, Molekularrefraktion 
und -dispersion von F. Eisenlohr. VIII +220S. Stuttgart, F. Enke, 1912. 
Preis M. 3.20 und M. 7.—. 


Es ist bei Gelegenheit der Anzeige des ersten Bandes dieses Gesamtwerks 
bereits darauf hingewiesen worden, dass in dieser Form der voneinander unab- 
hängigen Einzeldarstellungen besonders wichtiger Kapitel tatsächlich seitens der 
Verlagshandlung jene Form benutzt worden ist, welcher alle wissenschaftliche 
Literatur in absehbarer Zukunft zustreben wird, nämlich der Form der unabhängigen 
Monographie. Leider hat die tätige Verlagshandlung seinerzeit, als sie den ersten 
Band dieses Gesamtwerks herausgab, von der Existenz der Weltformate noch keine 
Kenntnis haben können, weil diese damals eben noch nicht entdeckt und aufge- 
stellt war. So muss festgestellt werden, dass dieser wertvolle Beitrag zu dem 
Weltarchiv des gesamten menschlichen Wissens, dessen grundsätzliche Durchfüh- 
rung die Anwendung der Weltformate voraussetzt, noch nicht dieser äussern Be- 
dingung genügt. 

Was den Inhalt.der beiden vorliegenden Hefte anlangt, so lassen die Titel 
erkennen, dass es sich in beiden Fällen um wichtige und auch für den Leserkreis 
der Zeitschrift besonders interessante Gebiete handelt. Dass die langsamen Re- 
aktionen der organischen Chemie an allen Ecken und Enden sowohl im Labora- 
torium, wie namentlich aber auch im Organismus von katalytischen Einflüssen 
bestimmt und beherrscht werden, tritt gegenwärtig immer deutlicher in die Er- 
scheinung, und so ist die zusammenfassende Darstellung des besondern Falls der 
katalytischen Reduktionserscheinungen nicht nur von speziellem Wert, sondern 
hat allgemein anregende Beschaffenheit. Ebenso gewährt die Entwicklung der 
Spektrochemie organischer Verbindungen durch die stufenweise Überwindung der 
rein additiven Auffassung, wie sie noch bei den Begründern Dale und Glad- 
stone einerseits, Landolt anderseits vorlagen, und wie sie später von Brühl 
lange Zeit mit grossem Nachdruck vertreten wurde, und ihren Ersatz durch die 
konstitutive Auffassung der Molekularrefraktion, einen typischen Fall für die Ent- 
wicklung der Stöchiometrie der physikalischen Eigenschaften überhaupt. Auch 
das Problem der Berücksichtigung der Wellenlänge gewährt ähnliche interessante 
und für die Wissenschaftsentwicklung lehrreiche Betrachtungen. Man wird der 
kenntnisreichen und sichern Führung des Verfassers gern folgen und aus der 
Zusammenstellung des gegenwärtig Erreichten reichliche Anregung für die weitere 
Entwicklung der hier vorliegenden Probleme entnehmen können. 

Dem Verlag sei aber wiederholt nahegelegt, sich bei der Fortsetzung seines 
wertvollen Unternehmens nicht an das zufällig gewählte erste Format zu binden, 
sondern zum Weltformat überzugehen; können doch hernach diese vorliegenden 
drei ersten Hefte bei ihrer sicher zu erwartenden spätern Neuauflage auch auf 
dieses gemeinsame Format gebracht werden. W. 0. 


Städeler-Kolbes Leitfaden für die qualitative chemische Analyse, neu bearbeitet 
von H. Abeljanz. Vierzehnte, vermehrte Auflage. 152. S. Zürich, Orell Füssli, 
1912. Preis M. 3.—. 


Der Berichterstatter hat an diesem Handbuch nichts erkennen können, wo- 


Zr AR EL 
€ a 1ER 


EN 


ITERREE Pr EETTETT 


EyREr MIET EBEOILTE TEN FA ” 


RIESE 


® 


ED ERTL 


100 22 an au 13 20 EB TE 


380 Bücherschau. 


durch es von den vielen ähnlichen Werken unterschieden ist. Dass inzwischen 
die Darstellung der analytischen Reaktionen durch Ionengleichungen allgemein 
geworden ist, wird niemand überraschen; tatsächlich dürften wohl gegenwärtig 
Anleitungen zur analytischen Chemie, welche diese Form nicht angenommen haben, 
zu den grössten Seltenheiten gehören. So ist die Frage, welches von den vielen 
kaum unterschiedenen derartigen Hilfsmitteln man in einem gegebenen Laboratorium 
benutzt, wesentlich eine Frage der Tradition, sowie der persönlichen Ab- und 
Zuneigung des Dozenten. Zumal wenn, wie im vorliegenden Falle, sachliche Be- 
anstandungen nicht zu erheben sind. W. 0. 
Handbuch der Elektrizität und des Magnetismus in fünf Bänden, bearbeitet von 
zahlreichen Physikern, herausgegeben von L. Graetz. Band I, Lieferung 1, 
156 S. Leipzig, J. A. Barth, 1912. Preis M.6.—. 


Die Physiker der ältern Schule waren gewöhnt, in bezug auf die gesamte 
Lehre von der Elektrizität und dem Magnetismus bei dem fundamentalen Werke 
von G. Wiedemann sich Rat zu holen, das wohl als Typus und somit Bahn- 
brecher für die erschöpfende handbuchartige Behandlung eines besondern Gebiets 
in der Physik angesehen werden muss. Nun ist seit dem Tode jenes verdienten 
Physikers eine neue Bearbeitung seines Werks nicht erfolgt, und man muss es als 
eine unaufschiebbare Notwendigkeit für die Wissenschaft anerkennen, dass für die 
Forscher der gegenwärtigen Generation ein ähnliches, ebenso umfassendes wie zu- 
verlässiges Hilfsmittel geschaffen wird. Der Herausgeber hat sich gerade auf dem 
Gebiet der Abfassung gleichzeitig exakter und verständlicher Lehrbücher einen so 
ausgezeichneten Namen gemacht, dass an der glücklichen Durchführung des gross 
angelegten Unternehmens nicht gezweifelt werden darf, zumal das Verzeichnis der 
Mitarbeiter erweist, dass es ihm tatsächlich gelungen ist, die führenden Forscher 
des Gebiets fast lückenlos zu vereinigen. 

Der erste Band soll Elektrostatik, Pyro- und Piezoelektrizität, galvanische 
Elemente und Thermoelektrizität behandeln. Der zweite wird sich mit stationären 
Strömen, Wärmeerzeugung, elektrolytischen Erscheinungen und Konvektionsströmen 
beschäftigen. Dem dritten Band ist die Leitung der Elektrizität in Metallen, Elek- 
trolyten und Gasen, sowie die Radioaktivität vorbehalten; der vierte wird. Magne- 
tismus und Elektromagnetismus, sowie Induktion; der fünfte endlich wird elek- 
trische Schwingungen und Strahlen und Elektrotechnik behandeln. Hieran soll 
sich dann noch eine zusammenfassende Darstellung der Theorien und der Er- 
klärungsversuche der elektrischen Erscheinungen, sowie deren Beziehungen zür 
Mechanik, Thermodynamik und allgemeinen Physik schliessen. 

Die vorliegende erste Lieferung enthält die Darstellung der Reibungselek- 
trizität durch den Herausgeber L. Graetz, Elektrisiermaschinen und Apparate 
von H. W.Schmidt, Elektrostatische Messapparate und Messung elektrostatischer 
Grössen von P. Cermak. Die Behandlung lässt erkennen, dass die bewährte 
historisch-kritische Darstellung gewählt ist, die sich auch in diesen Gebieten ver- 
hältnismässig leicht durchführen lässt. An der Hand der langsamen Ausgestaltung 
der Gedanken und Apparate lässt sich aus wohlbekannten Gründen auch der me- 
thodische Aufbau des Gegenstands auch am leichtesten und zweckmässigsten durch- 
führen. Es wird dem Berichterstatter eine Freude sein, späterhin von dem Fort- 
schritte des wichtigen Werks den Lesern der Zeitschrift Mitteilung zu machen. 

W. 0. 
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Monographs on Inorganie and PhysicalChemistry edited by Alexander Findlay. 
Longmans, Green & Co., London, New York, Bombay and Calcutta 1912. 
Per-Aecids and their Salts by T. Slater Price. 1238, 


Vor einiger Zeit war über eine deutsche Unternehmung zu berichten, welche 
das Prinzip der Monographien auf das ganze Gebiet der Chemie anzuwenden be- 
gonnen hatte, und fast gleichzeitig liegt hier eine von einer wohlbekannten und 
überaus tatkräftigen Verlagsgesellschaft unternommene ähnliche Arbeit in eng- 
lischer Sprache vor. Allerdings ist hier der Gegenstand ein wenig enger, da er 
entsprechend dem Arbeitsgebiet des Herausgebers sich auf physikalische und an- 
organische Chemie beschränkt. Doch wird zweifellos die Zweckmässigkeit dieses 
Verfahrens sich bald so deutlich geltend machen, dass auch die organische und 
technische Chemie durch ähnliche Mittel gefördert werden wird. 

Der vorliegende Band beschäftigt sich mit den Persäuren und ihren Salzen, 
d.h. mit jenen besonders sauerstoffreichen Säuren, die man hauptsächlich durch 
das Hilfsmittel des elektrischen Stroms erst in jüngster Zeit genau kennen gelernt 
hat. Wie das in der Chemie bereits gewohnt ist, hat auch eine technische An- 
wendung dieser Stoffe nicht lange auf sich warten lassen. Die Darstellung des 
Kapitels in dem vorliegenden Bande lässt kaum etwas zu wünschen übrig. Der 
Verfasser beherrscht den ganzen Gedankenapparat der modernen physikalischen 
Chemie mit der grössten Sicherheit und mit schöpferischem Geiste, so dass ein in 
jeder Beziehung vortreffliches Produkt die Folge dieser Reaktion ist. Auch die 
weiterhin in Aussicht genommenen Bände der Reihe lassen eine Fülle von inter- 
essanten und wichtigen Materialien erwarten. Bezüglich der Einreihung dieser 
Bände in das Weltarchiv sei bemerkt, dass die Höhe fast genau mit dem Welt- 
format übereinstimmt, die Breite dagegen etwa 1cm zu gering ist. Da für die 
Handhabung der Bände etwas schmälere Formate keinen erheblichen Nachteil 
gegenüber dem Vollformat bringen, während zu hohe eine überaus schwer zu be- 
hebende Unbequemlichkeit bewirken, so kann man diese Form auch als Über- 
gangsform gelten lassen. Allerdings muss man die Annahme des exakten Welt- 
formats auch als Vorteil für den Herausgeber bezeichnen, da dadurch der Spiegel 
der Seite verbreitert wird, und die Seite infolgedessen inhaltreicher gemacht 
werden kann. W. O0. 


Allgemeine Elektrotechnik, Hochschulvorlesungen von P. Janet. Autorisierte 
deutsche Bearbeitung von Fritz Süchting und Ernst Riecke. I. Band: 
Grundlagen, Gleichströme, bearbeitet von F. Süchting nach der dritten fran- 
zösischen, verbesserten und vermehrten Auflage. VI + 269S. Leipzig und Berlin, 
B. G. Teubner, 1912. Preis M. 6.—. 


Die Charakteristik dieses vortrefflichen Werks ist dadurch gegeben, dass es 
dem Verfasser überall nicht sowohl auf Beschreibung einzelner Maschinen und 
Ausführungen, als auf die Herausarbeitung der allgemeinen und grundsätzlichen 
Beziehungen ankam, auf deren Kenntnis allein Maschinen rationell konstruiert 
werden können. So hat er mit einer bemerkenswerten Klarheit für die Elektro- 
technik in Betracht kommenden Gesetze zunächst auf den allgemeinsten physi- 
kalischen Begriffen von Länge, Zeit und Masse aufgebaut. Er hat sich nicht ge- 
scheut, diese elementaren Dinge noch im einzelnen auseinanderzusetzen, um darauf 
das Sondergebäude der elektrischen Grundbegriffe zu konstruieren und die so er- 
haltenen typischen Anschauungsformen für die Sonderprobleme der Elektrotechnik 
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zu benutzen. Auch die Übersetzung ist mit Verständnis und ohne Vergewaltigung 
der deutschen Sprache durchgeführt worden. Insgesamt ist also ein empfehlens- 
wertes Werk entstanden, über dessen weitere Bände seinerzeit zu berichten sein 
wird. W. O0. 


Die Chemie der Radioelemente von Frederick Soddy. Deutsch von Max Ikle. 
178 S. Leipzig, J, A. Barth, 1912. Preis M. 4.—. 


Das englische Original dieses vortrefflichen Werks bildet einen Band der 
eben beschriebenen Monographs on Inorganic and Physikal Chemistry und hat 
den Zweck, den allgemein vorgebildeten Chemiker in das besondere Gebiet ein- 
zuführen, in welchem der Verfasser ein anerkannter Meister ist. So bleibt dem 
Berichterstatter nur die angenehme Aufgabe übrig, die Existenz dieser deutschen 
Ausgabe anzuzeigen und zu bemerken, dass die Übersetzung zu keinem Tadel 
Anlass gibt. W. O0. 


Methuens Text-Books of Science: Modern Research in Organie Chemistry by 
F. G. Pope. XII -+324S. Format: 12 > 19. London, Methuen & Co., 1912. 


Der Zweck dieses Buches ist, den beginnenden organischen Chemiker durch 
die Darstellung der Entwicklungsgeschichte einzelner noch nicht ganz gelöster 
Probleme in die Arbeitsweise seiner Wissenschaft einzuführen und ihn so weit zu 
bringen, dass er dann auch an seinem Teil die von ihm untersuchten Vorgänge 
in dem Sinne der modernen Wissenschaft zu bearbeiten und zu fördern weiss. 
Hierzu ist nach einer Einleitung eine Reihe von neun Kapiteln gegeben, welche 
nacheinander behandeln: Die Polymethylene, Terpene und Kampfer, Harnsäure 
und die Puringruppe, Alkaloide, die Beziehung zwischen Farbe und Konstitution, 
Salzbildung, Pseudosäuren und -basen, die Pyrone, Ketone, Ozonide, Triphenyl- 
methyl, die Grignardsche Reaktion. Der Berichterstatter kann sich nicht als 
kompetent betrachten, um über das vorliegende Buch ein hinreichend begründetes 
Urteil abzugeben. Doch hat er sich überzeugen können, dass die Erörterung der 
Probleme in nüchterner Weise und mit genügender Fähigkeit, Hypothesen von 
Tatsachen zu unterscheiden, durchgeführt worden ist. Der allgemeine Gedanke, 
durch die Verfolgung "einzelner Forschungslinien bis zur äussersten Front der 
gegenwärtigen Wissenschaft erziehlich zu wirken, ist unbedingt zu loben, und so 
wird das Büchlein einem zweifellos vorhandenen Bedürfnis in sachgemässer Weise 
Rechnung tragen. W. O0. 


Physikalische Weltbilder von E. Lechner. 878., 14x22. Leipzig, Th. Thomas 
Verlag, ohne Jahr. Preis M. 1.—. 


Das vorliegende Büchlein ist eins der allgemein verständlichen wissenschaft- 
lichen Werke, welche die deutsche naturwissenschaftliche Gesellschaft ihren Mit- 
gliedern zu mehrern Bändchen im Jahr zusendet. Neben dem vielen Material, was 
auf solchem Wege wie Blätter des Frühlings entsteht und im Herbst wieder ver- 
weht, treten einzelne Arbeiten auf, denen eine dauernde Existenz von vornherein 
gesichert ist. Zu diesen wird zweifellos auch das vorliegende frisch und von einem 
unbedingt kompetenten Autor geschriebene Werkchen gehören. Der Verfasser ver- 
fällt nicht in den gewöhnlichen Begeisterungsstil darüber, wie wir es so herrlich 
weit gebracht haben, sondern gibt eine bis in die Tiefe der Erkenntnistheorie 
reichende Darstellung von dem gegenwärtigen gärenden Zustande der physikalischen 
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Wissenschaft. Er weiss dabei eine Anzahl schwieriger Probleme bis zur Relativi- 
tätstheorie sachgemäss und tiefgreifend zu berühren, ohne jemals den Leser durch 
eine sein Verständnis abschreckende Darstellung zu hoffnungslosem Verzicht zu 
nötigen. Die behandelten Gegenstände sind: Erhaltung der Masse und Energie, 
Energie ohne ponderable Masse, Atomistik, über Wahrscheinlichkeit, kinetische 
Gastheorie, molekulare Grössen, Thermodynamik, die Bedeutung der Wahrschein- 
lichkeit, Kathodenstrahlung, das Elektron, Radioaktivität, scheinbare Masse, Re- 
lativitätsprinzip. 

Wenn auch der Berichterstatter in diesem und jenem Punkt anderer Meinung 
ist als der Verfasser, wenn er insbesondere die auch hier sich findende Unter- 
scheidung zwischen dem Wesen einer Sache und der Erkenntnis ihrer Eigen- 
schaften nicht zu billigen vermag, so muss er doch anderseits in der hier gewählten 
Darstellung und ihrem Gedankenzusammenhang so viel Frische und pädagogische 
Begabung anerkennen, dass er gern darauf verzichtet, über diese Meinungsver- 
schiedenheiten mit dem Autor zu streiten. Das Büchlein ist durchaus empfehlens- 
wert. W. 0. 


Metallographie. Ein ausführliches Lehr- und Handbuch der Konstitution und der 
physikalischen, chemischen und technischen Eigenschaften der Metalle und 
metallischen Legierungen von W. Guertler. I. Band: Die Konstitution, Heft 7 
bis 12, S. 449 bis 1177, 18 > 25-8. Berlin, Gebr. Bornträger, 1911/12. 


Mit der vorliegenden 12. Lieferung ist der erste, die Konstitution der Metall- 
legierungen betreffende Band zu Ende gebracht. Das Schlussheft enthält die 
Register, ein Druckfehlerverzeichnis und das systematische Inhaltsverzeichnis, 
welches über den ungewöhnlichen Reichtum des 1177 Seiten umfassenden Bandes 
Rechenschaft gibt. Da über die allgemeine Angelegenheit bei dem Bericht über 
die ersten Lieferungen bereits das Nötige gesagt worden ist, so kann sich der 
Berichterstatter begnügen, an dieser Stelle die glückliche Vollendung des ersten 
Bandes zu registrieren und dem fleissigen und hingebungsvollen Herausgeber Glück 
und Kraft zur Vollendung seiner grossen Aufgabe zu wünschen. W. 0. 


Ausführung qualitativer Analysen von Wilhelm Biltz. XI-+ 139 8., 17 x 24.8. 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1913. Preis M. 5.—, geb. M. 6.—. 


Der Verfasser fühlt sich als Schüler von Clemens Winkler und fasst ent- 
sprechend seinem Lehrer die analytische Chemie nicht als eine Technik, die man 
wegen ihrer pädagogischen Bedeutung auf den Universitäten lehrt, sondern als 
eine Kunst auf, welche einen bestimmten Stil besitzt. Es ist zweifellos, dass die 
Erwerbung der Geschicklichkeit in der analytischen Chemie eine Lehraufgabe für 
sich ist, wenn es sich nämiich um die Ausbildung solcher Chemiker handelt, 
welche eine Mannigfaltigkeit verschiedenartiger Analysen mit denkbar grösster 
Genauigkeit und Sicherheit ausführen sollen. Die Zahl derartig arbeitender Che- 
miker ist aber gering, und den gesamten akademischen Unterricht in der ana- 
lytischen Chemie, der in der überwiegenden Mehrzahl der Fälle nur seiner päda- 
gogischen Bedeutung wegen getrieben wird, auf dieses Motiv zu stimmen, wäre 
daher sachlich unzweckmässig. Auch darf bezweifelt werden, ob bei dieser künst- 
lerischen Auffassung der analytischen Chemie wirklich der angegebene Zweck mit 
Sicherheit erreicht wird. Clemens Winkler, der in dieser Beziehung von seinen 
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Freunden und Schülern immer als Meister angesehen wurde, hat die höchste Auf- 
gabe des analytischen Chemikers, die Bestimmung exakter Verbindungsgewichte, 
zwar wiederholt in die Hand genommen, aber man muss konstatieren, dass keine 
von seinen Bestimmungen der Kritik der Zeit wilerstanden hat. Es scheinen somit 
die künstlerische Schönheit und die Zuverlässigkeit einer analytischen Methode 
zwei Eigenschaften zu sein, die nicht notwendig miteinander verknüpft sind. Bei 
der Durchsicht des Büchleins zeigt sich, dass der Verfasser denn in der Tat wie 
sein Lehrer einen ausgeprägt konservativen Standpunkt in seiner Kunst und Wissen- 
schaft einnimmt. Wenn er auch die theoretischen Fortschritte des letzten Menschen- 
alters billigt und anerkennt, so hat man doch dauernd den Eindruck, als wenn 
er die Erwerbungen der Vergangenheit für durchgängig solider und wertvoller 
hielte, als die unserer Gegenwart: Da durch ein eigentümliches, aber bei einigem 
Nachdenken ganz verständliches Verhältnis die analytischen Chemiker durchgängig 
die konservativsten zu sein pflegen (nach ihnen kommen die organischen), so wird 
der Verfasser durch seine Behandlungsweise des Gegenstands zweifellos einem noch 
reichlich vorhandenen Bedürfnisse entgegenkommen. Dass sich schliesslich sachlich 
gegen die von ihm angegebenen Methoden nichts einwenden lässt, dass diese viel- 
mehr auf reicher Erfahrung und hingebungsvoller Bearbeitung beruhen, braucht 
kaum hinzugefügt zu werden. W. Oo. 


Druekfehlerberichtigung 


zu der Abhandlung von Ernst Cohen und J. B. Kröner, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 82, 601 (1913), Zeile 3 v. u.: 

Hinter dem Worte Königswasser soll stehen: „dampften bis zur Trockne ein, 
lösten den Rückstand in Salzsäure,“, 


Druckfehlerberichtigung 
zu der Abhandlung von A. Smits, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 230 (1913): 


In Fig.3 ist aus Versehen bei dem Punkt g die Temperatur 111-4° statt 
112-8° angegeben, und bei f 112.8° statt 119-25°., 


Druckfehlerberichtigung 
zu der Abhandlung von Harry Shipley Fry, „Einige Anwendungen des elek- 
tronischen Begriffs der positiven und negätiven Wertigkeit. V.“ [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 82, 665 (1912)]: 
Die Figuren 3 und 4 auf Seite 673 gehören auf Seite 676, 
” ” 5 ”„ 6 ” ” 616 ” ” ” 673. 
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Versuche über Benetzung und über das Haften 


fester Partikel an der Grenze zweier Flüssigkeiten. 


Von 
F. B. Hofmann. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 3. 13.) 


Wenn man im Probierröhrchen zwei nicht völlig miteinander misch- 
bare Flüssigkeiten und ein in beiden wenig lösliches feines Pulver zu- 
sammen schüttelt, so kann das Pulver entweder in einer der beiden 
Flüssigkeiten frei suspendiert bleiben (und sich, wenn es spezifisch 
schwerer ist als diese, in ihr allmählich zu Boden senken), oder es 
bleibt ganz oder teilweise an der Grenze der beiden Flüssigkeiten haften. 
Über den letztern Fall, das Haften von Pulvern an Flüssigkeitsgrenzen, 
haben gleichzeitig Stark!), und insbesondere Rhumbler?), Angaben 
gemacht. Stark beobachtete das Haften von Russ an der Grenze von 
Öl oder Chloroform und wässerigem Alkohol. Rhumbler verrieb feinste 
Glassplitter, bzw. feinen weissen Sand mit Chloroform oder verschiedenen 
Ölen, brachte mittels einer Pipette kleine Tröpfchen des Gemisches in 
Wasser (bei Verwendung von Öl in wässerigen Alkohol) und beobachtete 
die Tropfen unter dem Mikroskope. An der Oberfläche der Chloroform-, 
bzw. Öltropfen sah er nun die Glas- oder Quarzsplitter ähnlich dicht 
gelagert, wie an den Gehäusen gewisser niederer Tiere. Ausser Glas 
und Sand wurden auch „Karmin, Zinnober, Indigo, Steinkohle, Russ, 
Fasern von Filtrierpapier u. dergl. als Fremdkörper benutzt“. Auf die 
Ableitung der Bedingungen für das Haften der Pulver, welche Des 
Coudres in derselben Abhandlung gegeben hat, sowie auf die Be- 
merkungen von Freundlich?) zu diesem Punkte kommen wir weiter 
unten zurück. Später hat Pickeringt) beim Studium der Emulsions- 


!) Über Ausbreitung von Flüssigkeiten und damit zusammenhängende Er- 
scheinungen. Wied. Ann, 65, 287, spez. 301 ff. (1898). 

%) Physikalische Analyse von Lebenserscheinungen der Zelle. Arch. f. Ent- 
wicklungsmechanik 7, 103—350, spez. 279 ff. (1898). 

®) Kapillarchemie. Leipzig, Akad. Verlagsgesellsch. S. 175 ff. 1909. 

*, Emulsions. Journ, Chem. Soc. Transact. 91, 2001 (1907); Über Emulsionen. 
Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Kolloide 7, 11 (1910). 
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bildung Beobachtungen über das Haften fester Partikel an Flüssigkeits- 
grenzen mitgeteilt, auf die ich in einer folgenden Mitteilung genauer 
eingehen will. Endlich ist seit einigen Jahren in der hüttenmännischen 
Praxis ein Verfahren zur Trennung pulverförmiger Metallsulfide von 
der Gangart (Quarz) durch Verrühren mit Öl und verdünnten Mineral- 
säuren ausgearbeitet worden!), welches auf denselben theoretischen 
Grundlagen beruht, wie sie in dieser Mitteilung besprochen werden. 
Den Hinweis darauf verdanke ich Herrn Kollegen Freundlich, dem 


ich auch für verschiedene andere mit grosser Bereitwilligkeit erteilte 
Auskünfte zu Danke verpflichtet bin. 


Der Grundversuch. 


Als Beispiel für einen typischen Fall quantitativen Haftens eines 
Pulvers an der Grenze wählen wir das System Benzol (statt dessen 
auch Xylol oder Toluol), Wasser und Mennigepulver. Schichtet man in 
einem Probierröhrchen übereinander ungefähr 5 ccm Wasser und etwa 
ebensoviel Benzol, fügt etwa 50 mg Mennige hinzu?) und schüttelt kräftig 
um, so umkleiden sich die Tröpfchen, in welche das Benzol durch das 
Schütteln zersprengt wird, mit einer Hülle von Mennige. Wenn die 
Benzoltropfen allmählich zusammenfliessen, so vereinigen sich ihre 
Mennigehüllen schliesslich zu einem Mantel, welcher die auf dem 
Wasser obenauf schwimmende, zusammenhängende Benzolschicht bis 
hoch hinauf umhüllt. Man sieht, wenn man die Benzolschicht wieder 
zerschüttelt, gelegentlich deutlich, wie beim Zusammenfliessen eines 
grossen Tropfens mit der zusammenhängenden Benzolschicht ein ruck- 
artiges Steigen des Mennigemantels stattfindet. Neigt man das Gläschen 
zur Seite, so sieht man, dass im Innern der Benzolschicht kein Mennige- 
pulver mehr suspendiert ist, nur die noch am Grunde der Benzolschicht 
liegenden Benzoltropfen sind alle von einer Mennigehülle umgeben. 
Auch im Wasser ist keine Mennige suspendiert, wohl aber kommt es 
vor, dass einzelne Benzoltröpfchen so dicht von Mennige umhüllt sind, 
dass sie zusammen mit dem Pulver schwerer sind als das Wasser, und 
zu Boden sinken. Abgesehen davon ist das ganze Pulver an der Grenze 
der Benzol-Wasserschicht angesammelt. 


ı) Vgl. den Bericht darüber in: Metallürgie 7, 345 (1910) u. Österr. Zeitschr. 
f. Berg- u. Hüttenwesen. 1910. S. 121. Die Theorie dieses Verfahrens wird in 
einer Abhandlung von R. Glatzel (Ein Beitrag zum Elmoreschen Extraktions- 
verfahren. Dissertation d. Techn. Hochschule zu Dresden, 1908) besprochen (vgl. 
unten $S. 3% u. 416), 

2) Es kommt auf diese Mengenverhältnisse nicht genau an, sie sollen nur zur 
ungefähren Orientierung für den ersten Versuch dienen. 


Versuche über Benetzung und über das Haften fester Partikel usw. 387 


Fügt man mehr Mennige hinzu (etwa nochmals 50 mg), so wieder- 
holt sich im ganzen dasselbe. Bloss bleibt, insbesondere nach sehr 
kräftigem Umschütteln, eine viel grössere Menge feinster Benzoltröpf- 
chen, mit Mennigepulver belastet, im Wasser, die sich dann entweder 
zu Boden senken oder ganz langsam bis zur Grenzfläche emporsteigen. 
Ferner senken: sich von der Grenzfläche wurstförmige Zipfel des Ben- 
zols infolge der Belastung durch das massenhafte Pulver herab. Ein 
weiterer Zusatz von 50 mg Mennige lässt die Überlastungserscheinungen 
an der Grenze noch deutlicher hervortreten, man kann dann die wurst- 
förmigen Fortsätze abschütteln. Geht man sprungweise um je 50 mg 
weiter, so werden diese Überlastungserscheinungen immer stärker. Beim 
heftigen Umschütteln zersprengt man die Benzolmasse in eine Menge 
feinster, mit Mennige umhüllter Tröpfchen, welche nach Zusatz von 
etwa -700 mg Mennige sich als dichte Emulsion zu Boden senken, 
bis dann endlich nach Zusatz von etwa 3—4g Mennigepulver auch 
beim heftigsten Schütteln ausser dem emulgierten Bodensatz noch einige 
Mennigekörnchen anscheinend frei im Wasser suspendiert schweben. Es 
ist aber ganz unmöglich, zu entscheiden, ob nicht auch an ihnen noch 
ein Tröpfehen Benzol haftet. 

Nimmt man anstatt Benzol 5cem Chloroform, wieder in Kombina- 
tion mit Wasser und Mennige, so wiederholt sich ziemlich dasselbe, 
wie beim vorigen Falle. Zunächst, nach Zusatz von 
50 mg Mennigepulver, wird die gesamte Chloroform- 


sehieht von einem kontinuierlichen Pulvermantel um- | +# 
geben, der auf Zusatz von mehr Pulver immer dichter |“---....-- -t--b 
wird und sich bei seitlichem Neigen und Drehen des 
Probiergläschens deutlich in Falten legt. Zugleich ı kb 


aber wird, je mehr Pulver man zusetzt, um so deut- 
licher auch eine dünne Pulverschicht an der Ober- |.. 
fläche des Wassers sichtbar. Nach Zusatz von etwa |; 
100 mg Mennige erhält man dann, sobald die Chloro- |; 
formtropfen nach dem Umschütteln wieder zusammen- |: 
geflossen sind, ungefähr das in Fig. 1 schematisch n- |; 2 
gezeichnete Bild. Bei « den Mennigemantel um die | 
massive Chloroformschicht, auf welcher allenfalls noch |: : 
einzelne, isolierte, von Mennigepulver umhüllte Chloro- Ki) 
formtropfen liegen können, bei b die dünne, auf dm N 
Wasser schwimmende Chloroformhaut, gleichfalls durch Fig. 1. 
Mennige kenntlich gemacht. Nach Zusatz von viel Pulver und kräftigen 
Schütteln erhält man hier ebenfalls eine haltbare Emulsion, und erst 
25* 
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nach Zusatz von sehr viel Mennige (vielleicht 2—3g) sieht man dann 
auch im Wasser etwas langsamer sich absetzende, anscheinend freie 
Mennigekörnchen schweben. 

So wie Mennige haften nach dem Schütteln an der Grenze Wasser- 
Benzol (Toluol, Xylol) und Wasser-Chloroform auch andere feine Pulver 
quantitativ, wenn sie in nicht zu grosser Menge eingetragen werden. 
Es seien hier vorläufig aufgezählt: 

1. Andere schwerlösliche Bleiverbindungen. Bisher untersucht: Blei- 
glätte, Bleichlorid, Bleijodid, Bleichromat, Bleiphosphat, Schwefelblei, 
Bleiweiss. 

2. Schwerlösliche Verbindungen anderer Schwermetalle, besonders 
schön Silber- und Quecksilberverbindungen. Bisher untersucht: Chlor- 
silber, Silberjodid, Silbersulfid, Silberbichromat, Silberphosphat, Silber- 
carbonat; Merkurioxyd, Schwefelquecksilber in der schwarzen Modifi- 
kation als Niederschlag aus Merkurisalzen und in der roten Modifika- 
tion als Zinnober, Kalomel, Quecksilberjodid. 

3. Tierkohle., 

Farbige Pulver eignen sich zu diesen Versuchen besser als weisse, 
weil man sie beim Umschütteln leichter von der feinen Emulsion der 
einen Flüssigkeit in der andern unterscheiden kann. Ferner ist es in 
schwierigen Fällen überzeugender, die Versuche mit dem System Benzol- 
Wasser auszuführen statt mit Wasser-Chloroform. Die aufgezählten Pulver 
sind ja alle spezifisch schwerer als Wasser und senken sich in ihm zu 
Boden. Durch Benzol werden sie nun aus dem Wasser emporgehoben, 
während sie durch Chloroform herabgezogen werden. In diesem letztern 
Falle ist es aber bei einer sehr feinen Emulsion manchmal schwer, zu 
entscheiden, ob die feine Trübung, die nach dem Umschütteln im 
Wasser schwebt und sich dann absetzt, aus freien Pulverkörnchen be- 
steht oder aus Chloroformtröpfchen, welche mit etwas Pulver beladen 
sind. Ob das Pulver vor dem Schütteln in Wasser oder in den oben 
genannten organischen Flüssigkeiten suspendiert war, ist bei den auf- 
gezählten Pulvern und Flüssigkeiten gleichgültig. Weiteres über diesen 
Punkt folgt im letzten Abschnitt dieser Abhandlung. 


Theorie des Haftens. 

Des Coudres!) hat die Bedingung für das Haften’ fester Partikel 
an der Grenze zweier Flüssigkeiten aus den bestehenden Grenzflächen- 
spannungen in folgender Weise abgeleitet: Es seien 1 und 2 die beiden 
Flüssigkeiten, 3 der feste Körper — der einfachern Rechnung wegen 

1) Arch. f. Entwicklungsmechanik. 7, 325 ff. 
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als kurzer Zylinder angenommen —, o,, die Grenzflächenspannung zwi- 
schen den beiden Flüssigkeiten, o,, und o,, die Oberflächenspannungen 
an der Grenze jeder der beiden Flüssigkeiten und des festen Körpers. 


o ZU, N] ‚ VZ 


Nach dem Prinzip der virtuellen Verrückungen ist Gleichgewicht vor- 
handen, wenn bei einer sehr kleinen Verschiebung die Summe der ge- 
leisteten Arbeit gleich Null ist. Denken wir uns den Körper durch eine 
Kraft X um den sehr kleinen Betrag d in die Flüssigkeit 2 hinein ver- 
schoben, so wird dabei, da die Grenzfläche F\, verschwindet, und die 
ebenso grossen Grenzflächen F,, und F,, neu entstehen, die Arbeit 
geleistet: 


F.035— Fo, — Fo, + Kb = 0; (1) 
es ist daher: (ja + Oy3 Es O3 — x ° \ (2) 


Ist demnach 0, + 03; > 0,;, so muss Arbeit geleistet werden, um 
den festen Körper von der Grenzfläche weg in die Flüssigkeit 2 hinein- 
zuschieben, der Körper bleibt ohne Einwirkung einer andern Kraft an 
der Grenze der beiden Flüssigkeiten haften. Ist hingegen 0,, > 0,5 + 035, 
so wandelt sich Oberflächenenergie in Arbeit um, wenn der Körper 
von der Grenzfläche in die Flüssigkeit 2 hineingeht, der Körper wird 
also ohne Mithilfe einer äussern Kraft durch die Oberflächenkräfte in 
die Flüssigkeit 2 hineingezogen. 

„Streng mathematisch ist die vorgetragene Deduktion nicht ganz 
korrekt wegen der Unstetigkeit. Bei unendlich kleiner Verschiebung 
scheinen endliche Molekulararbeiten geleistet. Streng darf man die 
Zylinderbasis nicht eben annehmen, sondern muss, wie es der Wirklich- 
keit entspricht, Mantel und Endflächen stetig ineinander übergehen 
lassen.“ 

Unter Berücksichtigung dieses Verhaltens ergibt sich dann folgende 
Rechnung!), zu deren Veranschaulichung Fig. 3 dienen soll. Bei Ver- 
schiebung des festen Körpers um d in die Flüssigkeit 2 hinein ver- 


1) Nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn Kollegen Des Coudres. 
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schwindet fj;, es entstehen neu /,, und f, sin. Die Arbeitsgleichung 
ist also dann: 
f-65 —f-6g —f.sinp.0g + Kb =0, (3) 
und es besteht Gleichgewicht ohne Mitwirkung äusserer Kräfte für: 
6 —SINP.6: — (gg — 0 


oder für: sing — mM, 
P) 

Für 9=0, d.h. einen beiderseits tief eintauchenden Zylinder ist 
Gleichgewicht nur möglich, wenn 0, — 6,,, und für $ = 90° folgt 
; der obige Grenzwert 0, + 0,3; % O2: 
Die im vorstehenden entwickel- 
ten Formeln von Des Coudres stim- 
men in ihrem Inhalt überein mit der 
von Quincke angegebenen Bedin- 
gung für die Ausbreitung einer Flüssig- 
keit neben einer zweiten auf der 
ebenen Oberfläche eines festen Kör- 


pers und unterscheiden sich von dieser 

; nur durch die Art der Ableitung!). 
N, Bringen wir daher einen festen Kör- 

per 3 mit der Grenzfläche zweier 

Flüssigkeiten 1 und 2 in Berührung, 
so wird sich, wenn 6, + 63; < 0,5, 

{ 7, die Flüssigkeit 2 auf der Oberfläche 

6 
2 


des festen Körpers ausbreiten und die 
// Flüssigkeit 1 von ihm verdrängen. 
Der feste Körper wird durch die 
Flüssigkeit 2 vollständig benetzt. 
Ist dagegen 0,5 + 033 > 0,,, so werden 
beide Flüssigkeiten mit einem von 
Null verschiedenen Randwinkel an der 
Oberfläche des festen Körpers aneinander grenzen, der feste Körper wird 
von jeder der beiden Flüssigkeiten teilweise benetzt. (Die Bezeich- 
nung wie bei Freundlich, Kapillarchemie, S. 18.) Im Falle vollständiger 
Benetzung wird der feste Körper überhaupt nicht an der Grenzfläche 


1) In der eingangs zitierten Dissertation von Glatzel wird das Haften von 
Erzpulvern an Ölen unter direkter Anwendung der Quinckeschen Formeln im 
wesentlichen auf vollständige Benetzung der Erzkörnchen durch das Öl zurückge- 
führt. Weiteres darüber siehe $. 416. 
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haften, nur im Falle teilweiser Benetzung kann er unter bestimmten 
Umständen durch die Oberflächenkräfte an der Flüssigkeitsgrenze fest- 
gehalten werden. 

Schreiben wir den Wert 05 -+ 03 — 6,, in Gleichung (2) in der 
Form 6,5 — (6,5 — 635), und bezeichnen wir ihn als die „Grenzadhäsion“ 
des festen Körpers an die Flüssigkeit 1, so ergibt sich bei einem be- 
stimmten Paare von Flüssigkeiten und verschiedenen festen Körpern 
folgendes: Ist 0, = 0, ist also die Grenzflächenspannung des festen 
Körpers gegen beide Flüssigkeiten gleich gross, so ist die Grenzadhäsion 
gleich der Grenzflächenspannung der beiden Flüssigkeiten gegen ein- 
ander. Ist 0,3 > 0,;, oder, anders ausgedrückt, ist die Adhäsion des 
festen Körpers an die Flüssigkeit 2 grösser, als seine Adhäsion an 1, 
ist dabei aber immer noch 0, > 06,5 — Oy5, So ist die Benetzung durch 
beide Flüssigkeiten eine unvollständige, aber die Flüssigkeit 2 benetzt 
besser, als 1, und der feste Körper wird um so leichter von der Flüssig- 
keitsgrenze weg in die besser benetzende Flüssigkeit hineingezogen, je 
grösser 0,5 — Os; ist. Bei 0,5 < 0,5, — 0, wird der feste Körper schliess- 
lich durch die Oberflächenkräfte allein vollständig in die Flüssigkeit 2 
hineingeführt, 

Setzen wir nun den besondern Fall, der näher zu unsern Ver- 
suchen hinführt: Wir schichten zwei Flüssigkeiten von verschiedenem 
spezifischen Gewicht übereinander und bringen an die Flüssigkeits- 
grenze einen festen Körper mit ebener Endfläche, der spezifisch schwerer 
ist, als die untere Flüssigkeit und von beiden Flüssigkeiten teilweise 
benetzt wird, von der untern gleich oder besser, als von der obern. 
Dann kann der feste Körper an der Flüssigkeitsgrenze nur in dem 
Falle festgehalten werden, wenn seine Grenzadhäsion an die obere 
Flüssigkeit grösser ist, als sein Zug längs der Kontaktlinie mit der 
Grenze der beiden Flüssigkeiten. Es hängt also das Haften des festen 
Körpers in diesen Versuchen ausser von dem Betrage der Grenzadhäsion 
auch noch vom Gewichte des Körpers in der untern Flüssigkeit und 
vom Umfange der Berührungsfläche mit der obern Flüssigkeit, mithin 
auch von der Grösse und Form des festen Körpers ab. Denken wir 
uns statt eines festen Körpers ein aus kleinen Partikeln verschiedener 
Form und Grösse bestehendes Pulver an die Flüssigkeitsgrenze gebracht, 
so kann es, wenn die Grenzadhäsion klein ist, dazu kommen, dass nur 
ein Teil des Pulvers an der Grenze haftet, ein anderer Teil des Pulvers 
aber in die untere Flüssigkeit hineinfällt. Dies ist auch dann noch der 
Fall, wenn man durch vorheriges Absetzenlassen des Pulvers die grössten 
Partikel beseitigt, weil ja auch die Form der Körnchen für das Haften 
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von Bedeutung ist. Nur wenn die Grenzadhäsion so hoch ist, dass 
kleine Unterschiede in der Form und Grösse des Pulvers nicht mehr 
in Betracht kommen, so haftet, wie im Grundversuche, das gesamte 
Pulver an der Grenze. Allerdings können dann sehr schwere feste 
Partikel oder ganze Klumpen des Pulvers auch wieder zu Boden sinken, 
aber sie reissen dann Tröpfchen der obern Flüssigkeit mit sich — ver- 
gleiche die eingangs beschriebenen „Überlastungserscheinungen“. 

Unter den einfachen Voraussetzungen, die wir bisher gemacht 
haben, beweist also quantitatives Haften des Pulvers an der Grenze 
zweier Flüssigkeiten, dass die Pulverteilchen von beiden Flüssigkeiten 
gleichzeitig teilweise benetzt werden, und dass die Grenzadhäsion des 
Pulvers genügend gross ist, um alle Teilchen gegen die Schwere an 
der Grenze festzuhalten. Haftet nur ein Teil des Pulvers an der Grenze, 
so ist die Grenzadhäsion des Pulvers kleiner. Ist sie so gering, dass 
das Pulver unter der Einwirkung der Schwerkraft vollständig von der 
Flüssigkeitsgrenze abgezogen wird, dann lässt sich dies von dem Falle 
vollständiger Benetzung durch die untere Flüssigkeit nicht mehr unter- 
scheiden. Nun bieten aber unsere Schüttelversuche noch kompliziertere 
Verhältnisse dar. Vor allem bringen wir das Pulver beim Schütteln 
nicht langsam und ohne Stoss an die Flüssigkeitsgrenze, sondern schleu- 
dern es in ganz unregelmässiger Weise aus der Flüssigkeit, in welcher 
es zuerst suspendiert ist, gegen die Grenze. Die dadurch bedingten Ab- 
weichungen lassen sich aber nicht mehr durch allgemeine Deniagüigen, 
sondern nur durch das Experiment feststellen. 

Ich habe nun in den im folgenden mitgeteilten Versuchen zu- 
nächst nach Fällen gesucht, in welchen eine gleichzeitige, teilweise 
Benetzung eines festen Körpers durch zwei Flüssigkeiten nachweisbar 
ist. Sodann wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen das Ver- 
halten dünner, ebener Plättchen des festen Körpers an der Grenze der- 
selben Flüssigkeiten untersucht und schliesslich die Frage behandelt, 
inwieweit das Haften fester Partikel an der Flüssigkeitsgrenze durch 
den Prozess des Schüttelns beeinflusst wird. Dabei kommt dann auch 
das Verhalten des Pulvers in dem Falle zur Sprache, dass es an die 
obenstehende Flüssigkeit mehr adhäriert, als an die untere. Endlich 
"musste bei diesen Experimenten auch noch die von Freundlich 
(Kapillarchemie, S. 176) aufgeworfene Frage berührt werden, in welcher 
Weise die dem festen Körper zuerst adhärierende Flüssigkeit durch die 
nachfolgende verdrängt wird. Nach Freundlichs Meinung müsste die 
nachfolgende Flüssigkeit, damit sie bis an die Oberfläche des festen 
Körpers vordringt, schon etwas in der zuerst adhärierenden löslich sein. 
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Bei Flüssigkeiten, die sehr wenig ineinander löslich sind, würde dann 
die Reihenfolge, in welcher der feste Stoff mit den beiden flüssigen 
Phasen in Berührung kommt, zu ganz verschiedenen Ergebnissen führen. 


Benetzungsversuche an Glas. 


Um über die erste der angeführten Fragen Aufschluss zu erhalten, 
habe ich zunächst eine Reihe von Benetzungsversuchen unter Verwen- 
dung von Natronkalkglas als festem Körper und mit den Flüssigkeits- 
paaren Wasser-Chloroform, Wasser-Xylol und Wasser-Petroleum durch- 
geführt. Chloroform, Xylol und Petroleum werden im folgenden, wo 
es sich um gemeinsame Eigenschaften derselben handelt, kurz als 
„zweite Flüssigkeit“ bezeichnet. Ihre Wahl erfolgte zum Teil mit Rück- 
sicht auf ihr verschiedenes Lösungsvermögen für Wasser, zum Teil des- 
wegen, weil sie sich in bezug auf die Benetzung des Glases recht ver- 
schieden verhalten. Insbesondere konnte ich das Petroleum), das ich 
als ungenau definiertes chemisches Gemisch lieber weggelassen hätte, 
wegen seines eigenartigen Verhaltens gegen Glas nicht übergehen. Statt 
des Wassers benutzte ich für die Benetzungsversuche an ausgedehnten 
Glasflächen auch eine 3°),ige Bichromatlösung, welche wegen ihrer 
starken Färbkraft selbst in dünner Schicht gut sichtbar bleibt und des- 
halb manche Einzelheiten besser erkennen lässt, als Wasser. Sonst fand 
sich aber kein prinzipieller Unterschied zwischen ihr und reinem Wasser, 
so dass im folgenden bei prinzipiellen Fragen der Kürze halber statt 
„Wasser und wässerige Bichromatlösung“ einfach „Wasser“ gesetzt wer- 
den konnte. Zu den Versuchen verwendete ich stets frische, noch ganz 
ungebrauchte. Probierröhrchen, welche nach einer ersten vorläufigen 
Reinigung nochmals mit Kaliumbichromat-Schwefelsäure ausgekocht 
und dann sorgfältig, eventuell unter Neutralisierung der Säure mit 
Lauge, mit destilliertem Wasser nachgewaschen wurden. 

Füllt man in ein derart gereinigtes Glasröhrchen einige Kubikzenti- 
meter wässeriger Kaliumbichromatlösung ein und schüttelt um, so bleibt 
danach an der Glaswand ein kontinuierlicher, gleichmässiger Belag der 
Lösung zurück, kenntlich an seiner gelben Farbe, der an reinem Glase 
zwar allmählich immer dünner und blässer wird, dabei aber nirgends 
einreisst, bis schliesslich die letzte dünne Wasserschicht infolge Ver- 
dunstung ganz verschwindet?). Schüttelt man sodann die Lösung neuer- 


1) Das hauptsächlich verwendete Petroleum war galizisches. Probeversuche mit 
amerikanischem Petroleum ergaben kein merklich verschiedenes Resultat. 

2) Diese und alle folgenden Angaben gelten für Zimmertemperatur und mög- 
lichste Vermeidung von Temperaturunterschieden an verschiedenen Stellen des Glases. 
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dings um, so wiederholt sich der Vorgang in derselben Weise. Ist die 
Wand des Glasröhrehens unrein, so reisst der Überzug der wässerigen 
Bichromatlösung vor dem Verdunsten des Wassers stellenweise ein und 
zieht sich von der Einrissstelle aus mit scharfen Rändern nach allen 
Seiten zurück, bis schliesslich bloss noch einzelne isolierte Tropfen der 
Bichromatlösung am Glase haften. Bei Verwendung von destilliertem 
Wasser statt der Bichromatlösung kann man zwar das langsame, gleich- 
mässige Dünnerwerden des Wandbelags an reinen Glasflächen nicht 
wahrnehmen, wohl aber das Einreissen der Wasserhaut über unreinem 
Glase, das ja allgemein bekannt ist. Während aber das scharfe Ein- 
reissen einer dünnen Wasserhaut ein sicheres Zeichen für eine „fettige“ 
Verunreinigung der Glasoberfläche ist, ist es nicht ganz ebenso gewiss, 
dass an Glasflächen, an welchen ein Wasserbelag ohne merkliches Ein- 
reissen verdunstet, wirklich gar keine organische Substanzen mehr an- 
haften. Man findet nämlich bei den unten beschriebenen zeitmessenden 
Versuchen auch an scheinbar gut gereinigten Gläschen mitunter so aus 
der Regel fallende Werte, dass man sie nur durch die Annahme einer 
nicht ganz vollständigen Beseitigung der organischen Verunreinigungen 
erklären kann. Es ist dies die grösste Fehlerquelle bei den Benetzungs- 
versuchen, der man nur durch peinliche Sorgfalt bei der Reinigung und 
durch Häufung der Versuche entgehen kann. Glasröhrchen, welche 
schon einmal zu Versuchen mit wasserunlöslichen organischen Sub- 
stanzen gebraucht worden waren, vermeide man lieber vollständig (vgl. 
unten S. 404). 

Schichtet man im reinen Glasröhrchen über wässerige Bichromat- 
lösung nach dem Umschütteln derselben Xylol oder Petroleum, so 
bleibt der wässerige Wandbelag zunächst noch als sichtbarer gelber Mantel 
um diese Flüssigkeiten herum bestehen, welcher zwar ganz langsam 
abblasst, aber trotzdem nicht ganz verschwindet. Neigt man nämlich das 
Gläschen nach dem völligen Abblassen des Wandbelags zur Seite, so 
lösen sich Xylol und Petroleum zunächst immer noch ganz glatt vom 
Glase ab. Schüttelt man um, so bildet sich dann wieder ein kontinuier- 
licher gelber Mantel von Bichromatlösung, welcher das Xylol und 
Petroleum überall ganz lückenlos umhüllt. Fügt man in diesem Stadium 
noch Mennigepulver hinzu und schüttelt um, so werden Xylol und 
Petroleum durch einen lückenlosen Mennigemantel vollständig vom Glase 
getrennt. Verwendet man statt wässeriger Bichromatlösung destilliertes 
Wasser, so fallen die Versuche ganz ebenso aus. Wir müssen daher 
annehmen, dass im feuchten Gläschen über Wasser geschichtetes Xylol 
oder Petroleum anfangs durch eine dünne, am Glase haftende Wasser- 
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schicht von der Glasoberfläche getrennt sind. Verdrängt man das Xylol 
oder Petroleum kurze Zeit nach dem Überschichten über Wasser wie- 
der aus dem Gläschen, indem man durch eine bis auf den Grund 
reichende Kapillarpipette aus einer Mariotteschen Flasche in ganz 
langsamem und gleichmässigem Strome Wasser zufliessen lässt, so wer- 
den die beiden Flüssigkeiten innerhalb der an der Glaswand haftenden 
Wasserhaut stetig und überall gleichmässig nach oben gedrängt, und 
ihre Verdrängung ist eine vollständige, es bleiben keine nachweisbaren 
Reste von ihnen an der Glaswand zurück. 

Der das Xylol und Petroleum im feuchten Gläschen anfangs um- 
gebende Wassermantel wird beim längern ruhigen Stehen ganz allmäh- 
lich durch das Xylol oder Petroleum von der Glasoberfläche verdrängt, 
die letztern Flüssigkeiten dringen dann bis zur Glasoberfläche selbst 
vor und haften nunmehr an ihr fest. Neigt man ein Glasröhrchen, in 
welchem Xylol oder Petroleum seit mindestens 6—10 Stunden über 
wässeriger Bichromatlösung (oder über Wasser) ruhig gestanden war, 
zur Seite, so lösen sich Xylol und Petroleum nicht mehr glatt vom 
Glase ab, sondern es bleiben an manchen Stellen der Glasoberfläche 
Tropfen dieser Flüssigkeiten hängen. Schüttelt man um, so bildet sich 
jetzt kein lückenloser Mantel von Bichromatlösung mehr um das Xylol, 
bzw. Petroleum, sondern es haften bloss einzelne isolierte Tropfen der 
Bichromatlösung neben der zweiten Flüssigkeit am Glase. Schüttelt man 
den Inhalt des Gläschens mit Mennigepulver, so erhält man auch keinen 
kontinuierlichen Pulvermantel mehr um die zweite Flüssigkeit. Ver- 
drängt man in diesem Stadium Xylol oder Petroleum so, wie es oben 
beschrieben wurde, langsam durch Wasser nach oben, so vollzieht sich 
die Verschiebung der Grenzfläche zwischen Wasser und der zweiten 
Flüssigkeit in derselben Weise, wie beim Steigen von Wasser in einem 
trockenen Glasrohr, d. h. ihre Kontaktlinie mit der Glaswand wandert 
an verschiedenen Stellen mit ungleicher Geschwindigkeit, die zweite 
Flüssigkeit bleibt an manchen Stellen der Glaswand länger hängen, als 
an andern und reisst sich dann mit einem Ruck los. Giesst man nach 
der Beseitigung der sichtbaren, massiven Xylol- oder Petroleumschicht 
aus dem Röhrchen das Wasser ab, so stellt sich heraus, dass noch 
immer unsichtbare Reste der zweiten Flüssigkeit an der Glaswand haften 
geblieben sind. Man erkennt dies daran, dass ein durch Umschütteln 
von Wasser oder wässeriger Bichromatlösung an der Glaswand erzeugter 
Wandbelag an der Luft sofort einreisst und sich zu isolierten Tropfen 
zusammenzieht, wie über einer fettig verunreinigten Glasfläche. Schichtet 
man in diesem Falle neuerdings Xylol oder Petroleum über das Wasser, 
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so adhärieren diese Flüssigkeiten sofort wieder an jenen Stellen der 
Glaswand, wo sich keine Wassertropfen befinden, derart fest, dass beim 
Schütteln mit Wasser keine lückenlose Umhüllung des Xylols, bzw. 
Petroleums mit einem Wassermantel mehr zustande kommt. Spült man 
dann das Glasröhrchen nach der Beseitigung der massiven Xylol- oder 
Petroleumschicht kontinuierlich mit Wasser aus, so lösen sich die Xylol-, 
bzw. Petroleumreste nach zwei bis drei Tagen wenigstens so weit vom 
Glase ab, dass beim Umschütteln von Bichromatlösung wieder ein kon- 
tinuierlicher, langsam und gleichmässig verschwindender Überzug der 
wässerigen Lösung auf dem Glase zustande kommt. Genauere Zeitan- 
gaben können nicht gemacht werden, weil die Ablösung nicht in allen 
Versuchen und an allen Stellen der Glaswand die gleiche Zeit erfordert. 
Dies hängt offenbar mit lokalen Ungleichmässigkeiten der Glasoberfläche 
zusammen, die es auch bewirken, dass mitunter ein etwas stärkerer 
Belag der zweiten Flüssigkeit zurückbleibt. Beim Petroleum erkennt man 
eine solche dickere Schicht daran, dass sie nach einiger Zeit mit Wasser- 
tröpfehen durchsetzt und trüb wird. Für ein genaueres Studium dieser 
Erscheinungen dürften sich daher nach meinen Erfahrungen Quarz- 
röhrchen wegen ihrer mehr gleichmässig glatten Oberfläche besser eignen, 
als Glasröhrchen. 

Xylol und Petroleum verdrängen demnach, wenn sie mit feuchten, 
reinen Glasflächen in Berührung kommen, das Wasser nicht sofort vom 
Glase, sondern beseitigen es erst nach und nach in einem langsam 
ablaufenden sekundären Prozesse, haften dann aber selbst sehr fest am 
Glase. Man kann die sekundäre Ablösung des Wassers durch Xylol 
und Petroleum dadurch verhindern, dass man die Flüssigkeiten in den 
ersten Tagen nach dem Übereinanderschichten in Zwischenräumen von 
einigen Stunden wiederholt stark schüttelt. Dann bildet sich nämlich 
an der Xylol- oder Petroleumwassergrenze ein deutlich sichtbares Grenz- 
häutchen aus, welches die zweite Flüssigkeit auf lange Zeit hinaus vom 
Glase trennt, und zwar umso länger, je besser es ausgebildet ist. In 
gleicher Weise wirkt ein Mantel von Mennigepulver, welcher, wenn er 
genügend dicht ist, das Vordringen der zweiten Flüssigkeit zur Glas- 
oberfläche dauernd verhindert. 

Füllt man Petroleum in ein lufttrockenes, reines Glasröhrchen 
ein, so haftet es schon nach wenigen Sekunden derart fest an der Glas- 
wand, wie es im feuchten Gläschen erst nach mehrern Stunden der Fall 
ist. Nur wenn man nach dem Einfüllen von Petroleum sogleich Wasser 
hinzufügt und umschüttelt, lässt sich das Petroleum noch vom Glase 
abdrängen, und bei Verwendung von Bichromatlösung erhält man dann 
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einen lückenlosen Mantel um das Petroleum herum. War das Petroleum 
nach dem Einfüllen auch nur eine halbe Minute lang mit dem trockenen 
Glase in Berührung, so bildet sich nachher beim Schütteln mit Bi- 
chromatlösung kein lückenloser Mantel mehr um das Petroleum, und 
nach Verdrängung der massiven Petroleumschicht durch Wasser bleiben 
am Glase die oben erwähnten unsichtbaren Reste von Petroleum hängen. 
Bei Berührung von Petroleum mit lufttrockenem Glase nimmt also die 
Adhäsion des Petroleums an das Glas anfangs sehr rasch zu, sie wird 
aber bei längerer Berührung noch grösser. Nach acht Monate dauern- 
der Berührung eines zuvor im Exsikkator getrockneten Glases mit Pe- 
troleum sah ich, dass hinzugefügte wässerige Bichromatlösung, wenn 
man das Glasröhrchen gleich danach umdrehte, zunächst überhaupt nicht 
am Glase haftete, während sonst nach kürzer dauernder Berührung des 
Glases mit Petrolum immer noch einzelne Wassertropfen am Glase 
hängen bleiben. Allerdings bildet dieser Zustand völliger Verdrängung 
des Wassers vom Glase nach sehr langer Einwirkung von Petroleum 
nur ein rasch vorübergehendes Stadium, denn schon nach 1’ haftete 
die Bichromatlösung wieder an einzelnen Stellen der Glaswand fest. In 
einem im Exsikkator getrockneten Glasröhrchen scheint Petroleum so- 
gleich nach dem Einfüllen fest am Glase zu haften. Wenigstens gelang 
es mir in diesem Falle auch beim raschesten Hinzufügen von Bichro- 
matlösung nicht mehr, das Petroleum vollständig vom Glase zu ver- 
drängen. { 

Füllt man Xylol in ein lufttrockenes Glasröhrchen und schichtet 
dann erst vorsichtig Wasser oder wässerige Bichromatlösung darunter, 
so breiten sich diese letztern zwar nicht von selbst zwischen Xylol und 
Glaswand aus, vielmehr stösst die Xylolwassergrenze mit einem von 
Null verschiedenen Randwinkel an das Glas; doch bildet sich beim 
nachherigen Schütteln des Röhrchens genau so ein kontinuierlicher 
lückenloser Wassermantel um das Xylol herum, wie es oben beschrieben 
wurde, der erst nach mehrern Stunden ruhigen Stehens allmählich 
lückenhaft wird. War das Xylol zunächst sehr lange Zeit (wenigstens 
2—3 Monate) im lufttrockenen Glase gestanden, so bildet sich nach 
dem Zufüllen von Bichromatlösung und Schütteln zwar anfangs eben- 
falls noch ein kontinuierlicher Bichromatmantel um das Xylol, doch 
beginnt er in diesem Falle schon nach einer Viertel- bis halben Stunde, 
sobald er sehr dünn geworden ist, einzureissen. Schüttelt man, sobald 
dies der Fall ist, von neuem um, so bildet er sich zwar zunächst noch 
einmal, reisst aber dann noch rascher ein, und zwar umso früher, je 
länger man das Gläschen zuvor hatte ruhig stehen lassen. Etwa eine 
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Stunde nach dem Unterschichten mit Bichromatlösung pflegte meist 
schön kein lückenloser Bichromatmantel um das Xylol mehr zustande 
zu kommen. Es hat also infolge der langen Berührung des trockenen 
Glases mit Xylol die Benetzbarkeit desselben für Wasser, allerdings nur 
wenig und sehr allmählich, abgenommen. Da dies im lufttrockenen 
Gläschen erst nach sehr langer Berührung mit Xylol (jedenfalls nach 
viel längerer Zeit als im feuchten Gläschen) zum Vorschein kommt, und 
das Xylol auch dann noch nicht so fest am Glase haftet, wie nach dem 
Stehen im feuchten Gläschen, so scheint es, als ob die dem Glase an- 
haftende Luft das Vordringen des Xylols zur Glaswand und das Fest- 
haften an ihr verhinderte. Erhitzt man Xylol im reinen, trockenen Gläs- 
chen etwa 5’ lang zum Sieden, so haftet es danach an der Glaswand 
in derselben Weise fest, wie nach langem Stehen im feuchten Gläschen. 
Bei höherer Temperatur vermag also das Xylol binnen sehr kurzer Zeit, 
vermutlich unter Verdrängung der dem Glase anhaftenden Luft, bis zur 
Glasoberfläche vorzudringen. 

Chloroform verhält sich zwar quantitativ etwas anders, als Xylol 
und Petroleum, doch lässt sich sein Verhalten auf die gleichen Prin- 
zipien zurückführen, wie bei diesen Flüssigkeiten. Lässt man in ein 
reines Glasröhrchen, das einige Kubikzentimeter Bichromatlösung ent- 
hält, langsam und vorsichtig aus einer in der Mitte des Röhrchens bis 
nahe an den Grund eingeführten Kapillarpipette Chloroform unter die 
Bichromatlösung zufliessen, so beobachtet man folgendes: Der Chloro- 
formtropfen bleibt, solange er noch klein ist, umhüllt von einer dünnen 
Schicht der Bichromatlösung, welche ihn vollständig vom Glase trennt. 
Erst wenn der Tropfen so hoch geworden ist, dass er durch seinen 
Druck die trennende Wasserschicht vom Glase zu verdrängen vermag, 
reisst diese unten ein, und ihr freier Saum zieht sich mit einem bei 
hellem Licht deutlich sichtbaren scharfen Rande entlang der Glaswand 
nach oben bis zu einem bestimmten Abstand von der Kuppe des Chloro- 
formtropfens zurück. Die Benetzung reinen Glases durch Chloroform 
neben Wasser ist also nur unter Mitwirkung einer äussern Kraft mög- 
lich, und zwar ist es im vorliegenden Versuche der Druck des spezifisch 
schwerern Chloroforms, welcher die Verdrängung der Bichromatlösung 
vom Glase bewirkt. Lässt man noch mehr Chloroform zufliessen, so 
wandert der untere Rand der Bichromatlösung entsprechend weiter 
nach oben und stellt sich schliesslich immer in gleichen Abstand von 
der Kuppe des Grenzmeniskus ein. Doch erfolgt die Wanderung des 
Saums ziemlich langsam, so dass er bei raschem Einfüllen von Chloro- 
form anfangs etwas weiter hinter der Kuppe des Grenzmeniskus zurück- 
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bleibt und erst merklich später und nicht an allen Stellen mit gleicher 
Geschwindigkeit nachrückt. Gelegentlich bleibt er an einer kleinen Stelle 
etwas länger am Glase hängen, während er zu beiden Seiten davon 
rascher aufsteigt. Dann kann es dazu kommen, dass die Verbindung der 
zurückbleibenden Stelle des Saums mit der oben stehenden Bichromat- 
schicht vorzeitig einreisst, und es bleibt dann neben dem Chloroform 
ein abgegrenztes Tröpfechen der Bichromatlösung am Glase haften. An 
allen andern Stellen der Glaswand neben dem Chloroform, wo der Saum 
der Bichromatlösung in kontinuierlichem Zusammenhange mit der oben 
stehenden Bichromatschicht geblieben war, zieht er sich dagegen 
so vollständig zurück, dass keine Spur einer Gelbfärbung am Glase zu 
sehen ist. 

Neigt man sogleich nach dem Einfüllen des Chloroforms das Gläs- 
chen etwas zur Seite, oder saugt man etwas Chloroform ab, so dass 
sich die untere Grenze der Bichromatlösung wieder gegen das Chloro- 
form zu verschiebt, so vollzieht sich diese Verschiebung nicht ganz 
stetig, sondern das Chloroform bleibt jetzt, ähnlich wie vorher die Bi- 
chromatlösung bei ihrer Verdrängung durch Chloroform, in ganz un- 
regelmässiger Weise an manchen Stellen der Glaswand etwas länger 
hängen und reisst sich dann mit einem kleinen Ruck los. Doch löst 
sich dabei das Chloroform immer so vollständig vom Glase ab, dass 
keine sichtbaren Reste davon haften bleiben. Setzt man den Inhalt des 
Probierröhrchens sogleich nach dem Zufüllen von Chloroform in rotie- 
rende Bewegung, so dass die Bichromatlösung rasch nacheinander mit 
allen Stellen der Glaswand neben der Chloroformschicht in Berührung 
kommt, so bleibt nach jeder Berührung der oben erwähnte nachlaufende 
Saum der Bichromatlösung am Glase hängen, der sich anfangs langsam 
zurückzieht, bzw. an verschiedenen Stellen einreisst, nach kurzer Zeit 
aber sich zu einem zusammenhängenden Wandbelag von Bichromat- 
lösung vereinigt, welcher nicht mehr einreisst, sondern als ganz lücken- 
loser, kontinuierlich in die oben stehende Bichromatschicht übergehen- 
der gelber Mantel die ganze Chloroformschicht vollständig umhüllt. 
Stellt man dann das Gläschen aufrecht hin, so blasst dieser das Chloro- 
form umhüllende gelbe Mantel der Bichromatlösung ganz allmählich 
ab und wird schliesslich unmerklich, eine scharfe untere Grenze der 
Bichromatlösung ist aber dabei nicht mehr zu sehen. Neigt man 
nachher das Gläschen wieder zur Seite, so dringt jetzt die Bichromat- 
lösung ganz stetig gegen das Chloroform zu vor, letzteres löst sich voll- 
kommen glatt, obne den geringsten Ruck vom Glase ab. Die Ursache 
dieser nunmehr lang anhaltenden Verdrängung des Chloroforms vom 
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Glase liegt vermutlich so, wie bei den analogen Versuchen mit Xylol 
und Petroleum in einer Veränderung an der Chloroform-Wassergrenze, 
welche sich nach dem Schütteln beider Flüssigkeiten miteinander aus- 
bildet, und welche nach wiederholtem Schütteln zur Bildung eines 
sichtbaren Grenzhäutchens führt. Ist dieses ausgebildet, so umgibt es die 
ganze Chloroformschicht wie mit einem Mantel, und das Chloroform 
vermag nur schwer durch dasselbe bis zur Glaswand vorzudringen. 
Das Grenzhäutchen gleicht in dieser Beziehung dem Mennigemantel im 
eingangs beschriebenen Grundversuch, welcher auf ganz ähnliche Weise, 
und zwar dauernd, das Vordringen des Chloroforms zur Glasoberfläche 
verhindert. 

Lässt man das Chloroform nach dem Unterschichten unter wässe- 
rige Bichromatlösung längere Zeit, mindestens 12—15 Tage, ruhig in 
verschlossenen Gläschen stehen und schüttelt dann erst um, so bildet 
sich auch nach wiederholtem Umschütteln kein dauerhaft lückenloser 
Bichromatmantel mehr um das Chloroform, sondern es bleiben neben 
dem Chloroform schliesslich immer bloss isolierte Tropfen der Bichro- 
matlösung am Glase hängen. Wir müssen also annehmen, dass während 
lang anhaltender Berührung des Glases mit Chloroform die Benetzbar- 
keit desselben für Wasser allmählich verringert wird. Dies äussert sich 
auch darin, dass dann nach langsamem Abhebern des Chloroforms mittels 
einer Kapillarpipette ein auf der Glaswand erzeugter Überzug von Bi- 
chromatlösung an der Luft einreisst, ganz ebenso, wie es nach längerer 
Berührung feuchten Glases mit Xylol oder Petroleum der Fall ist!). 
Durchspült man das Gläschen nach der Entfernung des Chloroforms 
kontinuierlich mit Wasser, so wird die Benetzbarkeit für wässerige Bi- 
chromatlösung allmählich wieder gleich der des reinen Glases. 

Wasser verhält sich in allen diesen Versuchen so, wie wässerige 
Bichromatlösung, weshalb auch oben schon einige Male statt „wässerige 
Bichromatlösung“ einfach „Wasser“ gesetzt wurde. Man sieht beim Zu- 
füllen von Chloroform zu Wasser ganz ebenso das Wandern der untern 


) Herr Kollege L. Storch machte mich darauf aufmerksam, dass in diesen 
Versuchen alle Bedingungen für das Entstehen von Kohlenoxychlorid aus Chloro- 
form und den nachherigen Zerfall desselben in Chlorwasserstoffsäure und Kohlen- 
dioxyd gegeben waren, daher die wässerige Lösung zunehmend stärker sauer ge- 
worden sein muss. Da ich aber in zwei Gläschen, in welchen zuerst Chloroform 
mit einer stark mit Salzsäure, bzw. mit Schwefelsäure angesäuerten Bichromatlösung 
geschüttelt worden war, und welche nachher zugeschmolzen wurden, den Bichromat- 
mantel um das Chloroform noch nach Jahren immer wieder erzeugen konnte, so 


kann die leichte Säuerung im obigen Versuche nicht die Ursache des Verlustes der 
Benetzbarkeit für Wasser sein. 
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Wassergrenze, ferner das Hängenbleiben von isolierten Chloroform-, 
bzw. Wassertropfen am Glase in den Fällen stärkerer Adhäsion des 
Chloroforms. Den kontinuierlichen Wassermantel um das Chloroform, 
der unter denselben Bedingungen auftritt, wie bei der Bichromatlösung, 
kann man zwar nicht direkt sehen, wohl aber erkennt man ihn an 
seiner Folgeerscheinung dem völligen Verlust der Adhäsion des Chloro- 
forms am Glase. Man kann diese Versuche weiterhin in der mannig- 
fachsten Weise variieren. Man sieht z. B. den nachlaufenden Wasser- 
saum auch, wenn man einen reinen Glasstab durch Wasser oder wässe- 
rige Bichromatlösung hindurch in darunter geschichtetes Chloroform 
taucht und dann den Glasstab langsam hebt und senkt usw. 

Füllt man in ein lufttrockenes oder auch im Exsikkator getrock- 
netes reines Glasröhrchen zuerst Chloroform ein, schichtet erst hinterher 
Bichromatlösung darüber und schüttelt dann um, so bildet sich zunächst 
ganz ebenso, wie es oben beschrieben wurde, ein lückenloser Bichro- 
matmantel um das Chloroform. Nur wenn man das Chloroform zuerst 
lange Zeit, mindestens 25—30 Tage, im Gläschen stehen lässt, bevor 
man Bichromatlösung darüber schichtet, adhäriert es so fest am Glase, 
dass sich beim nachherigen Schütteln mit Bleichromatlösung kein dauer- 
hafter Bichromatmantel mehr um das Chloroform bildet. Vielmehr reisst 
der Bichromatüberzug über das Glas neben dem Chloroform immer - 
wieder ein, und zwar umso eher und ausgiebiger, je länger das Chloro- 
form vorher mit dem Glase in Berührung gestanden war. Offenbar wird 
das Chloroform in diesen Versuchen zunächst durch die an der Glas- 
oberfläche adsorbierte Luft vom Glase getrennt gehalten (ähnlich wie 
Xylol), vermag aber ganz allmählich die Luft vom Glase zu verdrängen. 
Erhitzt man das Chloroform im reinen, trockenen Gläschen eine Zeit- 
lang zum Sieden, so kann man diesen Prozess wesentlich beschleunigen. 
Es tritt dann schon nach 5’ eine feste Adhäsion des Chloroforms an 
das Glas auf. 

Aus den im vorigen mitgeteilten Versuchen über die Änderung 
der Benetzbarkeit von Glasoberflächen infolge anhaltender Berührung 
mit einer Flüssigkeit ergibt sich nun, dass, wenn man Wasser mit einer 
der genannten zweiten Flüssigkeiten genügend lange übereinander- 
geschichtet stehen lässt, die Kontaktlinie der Flüssigkeitsgrenze mit der 
Glaswand, die entweder, wie beim Flüssigkeitspaare Wasser— Chloroform, 
sofort, oder, wie bei Wasser— Xylol und Wasser—Petroleum, erst nach 
Ablösung der letzten Wasserschicht vom Glase sich scharf ausbildet, 
auch die Grenze zwischen zwei Glasoberflächen darstellt, welche sich 


in ihrer Benetzbarkeit verschieden verhalten. Daher besitzt der Rand- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIIM. 26 
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winkel, unter welchem die Flüssigkeiten am Glase zusammenstossen, 
diesseits und jenseits dieser Kontaktlinie einen andern Wert. Neigt man 
ein solches Gläschen zur Seite, oder ändert man durch Zufluss oder 
Absaugen das Volumen der unten stehenden Flüssigkeit, so pendelt 
infolgedessen der Grenzmeniskus innerhalb gewisser Grenzen um die 
feststehende Kontaktlinie hin und her. Denn eine Verschiebung der 
Kontaktlinie am Glase nach der einen oder andern Seite kann immer 
erst erfolgen, wenn der Randwinkel den der betreffenden Seite, nach 
welcher hin die Verschiebung erfolgt, zugehörigen Wert erreicht hat, 
und danach die Neigung des Gläschens, bzw. die Volumänderung der 
unten stehenden Flüssigkeit noch weitergeht. Beim Chloroform geht 
die Verschiebung der Kontaktlinie, wie schon bemerkt wurde, sowohl 
gegen das Wasser, wie gegen das Chloroform zu an verschiedenen 
Stellen der Glaswand ungleichmässig, ruckweise vor sich, was möglicher- 
weise durch lokale Ungleichmässigkeiten der Glasoberfläche bedingt ist. 
Gegen fest am Glase adhärierendes Xylol und Petroleum rückt Wasser 
in derselben ungleichmässigen Weise vor, wie gegen Chloroform. Hin- 
gegen rücken Xylol und Petroleum gegen Wasser ganz glatt und gleich- 
mässig vor, weil sie es nicht sofort vollständig vom Glase vertreiben, 
sondern innerhalb des zunächst noch am Glase haftenden kapillaren 
_ Wassermantels vordringen, welcher erst später allmählich abgelöst wird. 
Ganz ähnliche Verhältnisse, wie an der Wasser-Xylolgrenze, finden sich 
ja auch an der Wasser-Luftgrenze: Ruckweises Vordringen des Wassers 
im lufttrockenen Röhrchen gegen die Luft zu, beim Absteigen des 
Wassers dagegen ein gleichmässiges Sinken des Wasserspiegels unter 
Zurücklassung einer dünnen, am Glase haftenden Wasserschicht, welche 
erst nachher allmählich verdunstet. Selbstverständlich kann man alle 
diese Erscheinungen auch beobachten, wenn man ein oben und unten 
offenes Glasrohr durch Xylol oder Petroleum’ hindurch in Wasser oder 
durch Wasser hindurch in Chloroform eintaucht, es längere Zeit so 
festhält und es dann eine Strecke weit hebt und senkt. Die Änderung 
des Randwinkels bei Berührung von Wasser mit Glas hat übrigens 
schon Quincke!) durch direkte Messungen festgestellt. War in seinen 
Versuchen ein Wassertropfen einmal in einer gewissen Ausdehnung 
mit Glas in Berührung gekommen, so blieb bei einer durch Absaugen 
"von Wasser bewirkten Verkleinerung des Tropfens die Berührungsfläche 
mit dem Glase so gut wie ungeändert, dagegen wurde der Tropfen 
niedriger, und der Randwinkel kleiner. Fügte Quincke zu einem flachen 
Tropfen neue Flüssigkeit hinzu, so wuchs die Berührungsfläche lang- 
3) Wied. Ann. 2, 156 (1877). 
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samer als Tropfenhöhe und Randwinkel. Auch hat Quincke bereits die 
allmähliche Ablösung von an Glas anhaftendem Olivenöl durch Wasser 
an der allmählichen Verkleinerung des Randwinkels Wasser—Glas be- 
obachtet. 

Aus den eben mitgeteilten Versuchen geht hervor, dass man zwei 
Dinge streng auseinander zu halten hat: Die allmähliche Änderung der 
Benetzbarkeit einer Glasfläche infolge länger anhaltender Berührung 
derselben mit einer Flüssigkeit oder kurzdauerndem Erhitzen mit der- 
selben!) und die Benetzungsverhältnisse in einem gegebenen Augen- 
blick. Die letztern sind durch die erstern bedingt, sie hängen also von 
der Vorbehandlung des Glases ab. Für das Haften fester Körper an 
der Grenze zweier Flüssigkeiten kommen daher die allmählichen Ände- 
rungen der Benetzbarkeit insofern in Betracht, als sie die Mittel an 
die Hand geben, die augenblickliche Benetzbarkeit des festen Körpers 
für bestimmte Flüssigkeiten zu variieren. Durch diese letztere wird dann 
das Verhalten des festen Körpers an der Flüssigkeitsgrenze unmittelbar 
bestimmt, 


Über das Haften von Glasplättchen an Flüssigkeitsgrenzen. 


Um nun den Vergleich zwischen den Benetzungsverhältnissen an 
ausgedehnten Glasflächen und dem Haften von Glas an der Grenze 
zweier Flüssigkeiten möglichst direkt ziehen zu können, habe ich unter 
Verwertung der.bei den Überschichtungsversuchen im Reagensröhrchen 
gewonnenen Erfahrungen weiterhin Versuche über das Verhalten dünner, 
ebener Glasplättchen an Flüssigkeitsgrenzen angestellt. Ich benutzte dazu 
jene dünnen Glasplättchen, welche als „Deckgläschen“ zur Bedeckung 
histologischer Präparate verwendet werden, und zwar solche quadrati- 
scher Form von 18mm Seitenlänge und ca. 0-15 mm Dicke, deren Ge- 
wicht zwischen 0-1 und 0.12g schwankte. Die grösste Schwierigkeit 
bot die Reinigung dieser Gläschen. Sie wurden zu diesem Behufe zu- 
nächst mit Benzin, dann mit Alkohol gut geputzt, nachher jedes einzeln 
zweimal mit Kaliumbichromatschwefelsäure gekocht und endlich mit 
destilliertem Wasser sorgfältig gewaschen. Erst dann erwiesen sich die 
meisten von ihnen auch nach dem Trocknen insofern als rein, als der 
dünne Wasserüberzug auf der Glasoberfläche nach jedesmaligem, neuer- 
lichem Befeuchten langsam abdunstete, ohne vorher einzureigsen. Reisst 


1) Ob diese allmähliche Änderung der Benetzbarkeit des Glases auf chemische 
oder auf andere Vorgänge, etwa auf die Bildung einer festen Lösung der zweiten 
Flüssigkeit in den oberflächlichen Glasschichten, zurückzuführen ist, lasse ich ganz 
dahingestellt. 
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der Wasserüberzug an irgend einer Stelle schon vorher ein, so ist diese 
Stelle noch als verunreinigt anzusehen. An manchen Gläschen kam das 
selbst nach den angegebenen Reinigungsprozeduren noch vor. Ungefähr 
denselben Grad von Reinheit kann man auch erzielen, wenn man die 
dem Gläschen anhaftenden organischen Verunreinigungen mit Kalium- 
permanganatlösung wegoxydiert, den abgeschiedenen Braunstein nach- 
her mit verdünnter Schwefelsäure, der etwas Oxalsäure zugesetzt ist, 
auflöst und sorgfältig mit destilliertem Wasser nachwäscht, Dass der 
verlangte Grad von Reinheit der Glasoberfläche bei Deckgläschen soviel 
schwerer zu erreichen ist, als im Innern von Glasröhrchen, erklärt sich 
ungezwungen daraus, dass die Innenfläche eines Glasrohrs nach dem 
Ausziehen des geschmolzenen Glases vor organischen Verunreinigungen 
besser geschützt ist, als ebene Glasplatten, welche mit den Fingern an- 
gefasst werden usw. Um solche schwer zu beseitigende Verunreinigungen 
zu vermeiden, habe ich auch zu den Reagensrohrversuchen stets frische, 
noch ungebrauchte Röhrchen verwendet!). 

Versenkt man ein derart gereinigtes Deckgläschen unter Wasser, 
schichtet Xylol oder Petroleum über das Wasser und hebt dann das 
Gläschen an die Flüssigkeitsgrenze empor, so bleibt es an seiner ganzen 
Oberfläche mit einer Wasserschicht überzogen, auch wenn man es 
schliesslich ganz aus dem Wasser heraus in die obenstehende zweite 
Flüssigkeit hineinhebt, und es haftet nicht an der Flüssigkeitsgrenze. 
Legt man hingegen ein lufttrockenes Deckgläschen durch eine Xylol- 
oder Petroleumschicht hindurch flach auf die ebene Grenze dieser 
Flüssigkeiten mit darunterstehendem Wasser, so werden Xylol und 
Petroleum bei der Berührung der untern Fläche des Deckgläschens mit 
Wasser hier sofort durch letzteres verdrängt, während sie die obere 
Fläche des Gläschens noch benetzen. Wasser und zweite Flüssigkeit 
stossen also an den schmalen seitlichen Flächen des Glasplättchens mit 
einem von Null verschiedenen Randwinkel aneinander. Lässt man das 
Glasplättchen jetzt frei, so wird es durch die Schwerkraft so weit in das 
unten stehende Wasser hineingezogen, bis sich das Gleichgewicht zwi- 
schen der Adhäsion des Glases an der Flüssigkeitsgrenze und dem Zuge 
der Schwere an der Kontaktlinie der Flüssigkeitsgrenze mit dem Glas- 
plättchen hergestellt hat. Ist die Adhäsion des Gläschens grösser als 
der Zug der Schwerkraft, und das ist bei den verwendeten Glasplättchen 
von den oben angegebenen Dimensionen der Fall, so stellt sich dieses 
Gleichgewicht her, sobald die Kontaktlinie der Flüssigkeitsgrenze mit dem 


) Eine Störung der Benetzungsversuche durch die bei frischem Glase allen- 
falls zu berücksichtigende stärkere Abgabe von Alkali habe ich nicht wahrgenommen. 
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Glase an einer bestimmten Stelle der mit stetiger Krümmung in die obere 
Fläche übergehenden seitlichen Flächen des Deckgläschens anstösst. In 
dieser Lage bleibt dann das Glasplättchen an der Flüssigkeitsgrenze 
schweben. Übt man von oben her auf das Glasplättchen einen Druck 
aus, so rückt die Kontaktlinie entsprechend weiter gegen die obere 
Fläche des Glasplättchens vor, und schliesslich löst es sich ganz von 
der oben stehenden zweiten Flüssigkeit ab und sinkt ins Wasser hin- 
ein. Dasselbe ist natürlich schon von vornherein der Fall, wenn das 
Gewicht des Plättchens grösser ist, als die Adhäsion desselben an der 
Kontaktlinie mit der Flüssigkeitsgrenze. Hebt man das ins Wasser ge- 
sunkene Gläschen wieder an die Flüssigkeitsgrenze herauf, so haftet es 
jetzt nicht mehr an ihr, sondern bleibt, auch wenn man es ganz in 
die zweite Flüssigkeit emporhebt, von einer kontinuierlichen Wasser- 
schicht überzogen. Nur wenn das Gläschen während des Versuchs etwas 
länger mit Petroleum in Berührung gestanden hatte, haftet es dann 
wieder an der Flüssigkeitsgrenze (siehe unten!). 

An der Chloroform-Wassergrenze liegen die Verhältnisse ganz analog. 
Senkt man ein reines Deckgläschen durch Wasser hindurch auf die 
ebene Grenzfläche darunterstehenden Chloroforms, so bleibt es vollständig 
mit Wasser überzogen und schwimmt auf dem Chloroform obenauf, 
weil sein Druck nicht genügt, die dünne, der untern Fläche des Gläs- 
chens anhaftende Wasserschicht zu verdrängen. Das Chloroform dringt 
demnach in diesem Falle überhaupt nicht bis zur Glasoberfläche vor 
und bleibt also auch nicht daran haften, wenn man das Gläschen wieder 
ins Wasser hinaufhebt, sondern löst sich glatt von ihm ab. Taucht man 
hingegen ein lufttrockenes Deckgläschen zunächst einige Zeit unter 
Chloroform, schichtet Wasser über das letztere und hebt dann das 
Gläschen flach an die Chloroformwassergrenze empor, so wird das Chloro- 
form durch das Wasser zwar sofort von der obern Fläche des Gläs- 
chens verdrängt, aber nicht mehr sogleich von der untern Fläche. Von 
dieser löst sich das Chloroform vielmehr erst vollständig los, wenn man 
das Gläschen noch weiter gegen das Wasser zu emporhebt. In diesem 
Falle haftet also das Chloroform schon, wenn auch sehr wenig, an der 
Glasoberfläche. Sobald man das Gläschen so weit ins Wasser empor- 
gehoben hat, bis sich das Chloroform vollständig von ihm ablöst, so 
bleibt es dann vollständig durch Wasser benetzt, auch wenn man es 
nachher wieder auf die Chloroformgrenze herabsenkt. 

Reine Glasplättchen haften demnach in allen jenen Fällen nicht 
an der Grenze der untersuchten Flüssigkeitspaare, in welchen auch bei 
den Überschichtungsversuchen im Reagensröhrchen die eine Flüssigkeit 
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neben der zweiten das Glas vollständig benetzte. In jenen Fällen da- 
gegen, in welchen bei den Überschichtungsversuchen das Glas durch 
beide Flüssigkeiten gleichzeitig teilweise benetzt wurde, werden auch 
dünne Glasplättchen an der Flüssigkeitsgrenze festgehalten!). Das gleiche 
Zusammenfallen teilweiser Benetzung und des Haftens dünner Plättchen 
an der Flüssigkeitsgrenze findet sich nun auch, wenn man die Benetz- 
barkeit des Glasplättchens für Wasser durch eine entsprechende Vor- 
behandlung desselben herabsetzt. Diese kann nach den Ergebnissen der 
Überschichtungsversuche bestehen: In einer anhaltenden Berührung des 
trockenen Gläschens mit Petroleum; in monatelangem Aufbewahren des 
Gläschens in Chloroform?); in 5 Minuten langem Kochen mit Chloro- 
form oder Xylol. Derartig vorbehandelte Glasplättchen werden an der 
Grenze von Wasser und der zweiten Flüssigkeit festgehalten, weil an 
ihnen gleichzeitig sowohl das Wasser, als auch die zweite Flüssigkeit 
haftet. Versucht man, das Gläschen ganz ins Wasser hineinzudrücken, 
so zieht es bis zu einer gewissen Grenze die zweite Flüssigkeit mit 
sich, und erst beim Überschreiten dieser Grenze löst sich die zweite 
Flüssigkeit vom Glase ab. Ganz ebenso verhält sich aber an so vorbe- 
handelten Gläschen auch das Wasser. Auch dieses wird, wenn man das 
Glasplättchen von der Flüssigkeitsgrenze weg in die zweite Flüssigkeit 
hinein vorschiebt, schliesslich vollständig durch die zweite Flüssigkeit 
losgelöst, während an reinem Glas im gleichen Versuche ein dünner, 
kontinuierlicher Wasserüberzug haften bleibt. Erfolgt die Verdrängung 
der einen Flüssigkeit durch die andere rasch, so bleiben an dem Glas- 
plättchen gewöhnlich einzelne losgerissene Tropfen der verdrängten 
Flüssigkeit hängen, sowie es oben bei den Überschichtungsversuchen 
schon beschrieben wurde. Nur bei ganz langsamer und gleichmässiger 
Entfernung des Glasplättchens löst sich die massive Schicht der zweiten 
Flüssigkeit, bzw. des Wassers vollständig vom Glase ab. 

Diese Versuche geben aber ferner Aufschluss über den Vorgang 
bei der Ablösung der dem festen Körper zuerst adhärierenden Flüssig- 
keit durch die nachfolgende zweite. Es zeigt sich nämlich, dass in den 
ausgesprochenen Fällen teilweiser Benetzung die letzte Schicht der zu- 
A !) Auch das Verhalten der Deckgläschen an der Wasser-Luftgrenze entspricht 
dem vollkommen. Entsprechend dem Vorrücken von Wasser an lufttrockenen Glas- 
flächen mit von Null verschiedenem Randwinkel werden auch lufttrockene Deck- 


gläschen von den oben angegebenen Dimensionen, wenn man sie sehr vorsichtig 
flach auf die Wasseroberfläche legt, an dieser festgehalten. 


%) Mit Gläschen, welche mehrere Monate in Xylol aufbewahrt worden waren, 


habe ich zu wenig Versuche gemacht, als dass ich mich bestimmt über ihr Ver- 
halten aussprechen könnte. 
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erst adhärierenden Flüssigkeit bei der Annäherung des festen Körpers 
an die zweite Flüssigkeit nicht allmählich abgelöst wird, sondern dass 
sie, sobald sie genügend dünn geworden ist, ganz rasch einreisst. Der 
Vorgang vollzieht sich also ganz so, wie bei dem bekannten Einreissen 


einer auf einer fettig verunreinigten Glasfläche ausgebreiteten dünnen 
Wasserschicht an der Luft. 


Vergleich des Verhaltens ausgedehnter fester Körper und des 
Pulvers derselben Substanz an Flüssigkeitsgrenzen. 

Denken wir uns statt eines festen Körpers von grössern Dimen- 
sionen kleine Partikel desselben vorsichtig ohne Stoss an die Grenze 
zweier Flüssigkeiten gebracht, so ist bei diesen die gleiche Überein- 
stimmung zwischen den Benetzungsverhältnissen und dem Haften an 
der Flüssigkeitsgrenze zu erwarten, wie beim ausgedehnten festen Körper. 
Schütteln wir freilich das Pulver eine Zeitlang mit den beiden Flüssig- 
keiten, so können durch das Schütteln Abweichungen hervorgerufen 
werden. Zunächst können rein mechanisch solche Partikel, welche nur 
wenig an der Grenze adhärieren, von dieser losgerissen und in eine 
der beiden Flüssigkeiten hineingeschleudert werden. Ferner könnten 
beim Schütteln die festen Partikel eine elektrische Ladung erhalten — 
oder wenn von vornherein eine solche bestand, könnte sie sich ändern 
— und infolgedessen könnte sich die Oberflächenspannung derselben 
gegen die Flüssigkeit und damit auch die Bedingungen für das Haften 
ändern. Jedenfalls ist es daher notwendig, durch das Experiment direkt 
festzustellen, inwieweit das Verhalten eines Pulvers beim Schütteln mit 
zwei Flüssigkeiten mit dem Verhalten ausgedehnter fester Körper von 
demselben Stoff bei vorsichtiger Annäherung an die Grenze der gleichen 
Flüssigkeiten übereinstimmt. 

Ich suchte, diesen Vergleich zunächst mit Glaspulver (einem fein 
zermahlenen Natronkalkglas) in der Weise durchzuführen, dass ich das 
Verhalten des reinen und des mit Chloroform, Xylol oder Petroleum 
vorbehandelten Pulvers an der Grenze dieser Flüssigkeiten mit Wasser 
feststellte. Dabei ergab sich aber, dass es sehr schwer hält, die Ver- 
suchsbedingungen genau denen an isolierten Glasplättchen gleichzu- 
machen. Dies zeigte sich schon bei der Reinigung. Von dem unge- 
reinigten, in Wasser suspendierten Pulver blieb nach dem Schütteln 
mit Petroleum ein kleiner Bruchteil an der Petroleumwassergrenze als 
dünner Mantel hängen. Nach zweimaligem Aufkochen des Pulvers mit 
Bichromatschwefelsäure änderte sich an dem Verhalten des Pulvers 
nichts merkliches. Besser bewährte es sich, Kaliumpermanganatlösung 
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längere Zeit unter anhaltendem Schütteln auf das Pulver einwirken zu 
lassen und dann, wie oben bei den Deckgläschen, weiter zu behandeln. 
Wurde das Pulver nach dieser Reinigung noch feucht in Wasser sus- 
pendiert und nach Entfernung der groben Partikel durch Absetzenlassen 
mit Chloroform, Xylol oder Petroleum geschüttelt, so bildete sich kein 
Pulvermantel um die zweite Flüssigkeit herum. Nur blieben dann beim 
Petroleum und wohl auch beim Xylol in der feinen Emulsion, welche 
sich nach sehr heftigem Schütteln unter der massiven Petroleum-, bzw. 
Xylolschicht sammelt, feine Pulverpartikel hängen, die man später wieder 
abschütteln konnte. Auch wenn man das Pulver nach der Reinigung 
an der Luft trocknete, und es dann wieder zuerst in Wasser suspen- 
dierte, verhielt es sich ebenso. Suspendierte man hingegen das luft- 
trockene gereinigte Glaspulver zuerst in der zweiten Flüssigkeit und 
schüttelte es nach einigen Tagen mit Wasser, so ging zwar noch immer 
der grösste Teil des Pulvers ins Wasser hinein, ein Teil davon aber 
blieb an der Flüssigkeitsgrenze hängen, am meisten am Petroleum, be- 
trächtlich weniger am Xylol und am wenigsten an der Chloroformgrenze. 
Beobachtet man den Vorgang beim Chloroform genauer, so bemerkt 
man, dass das Pulver nach dem Überschichten des Chloroforms mit 
Wasser beim vorsichtigen Neigen des Reagensröhrchens aus dem Chloro- 
form heraus an die Wassergrenze geht und dort zunächst haftet. Sowie 
man aber etwas stärker schüttelt, werden die Partikel grösstenteils von 
der Flüssigkeitsgrenze losgerissen und ins Wasser hineingeschleudert. 
Nur ein kleiner Teil bleibt auch dann noch an der Grenze hängen. 
Ähnlich ist es beim Xylol und Petroleum, nur fallen hier die groben 
Partikel auch ohne Schütteln schon unter der Einwirkung der Schwer- 
kraft durch die Grenzfläche der beiden Flüssigkeiten hindurch. Der fester 
an der Grenze haftende Teil des Pulvers wird umso grösser, je länger 
das Pulver vor dem Schütteln in der zweiten Flüssigkeit verweilt hatte, 
aber selbst nach monatelangem Stehen in derselben haftet des Pulver 
beim Schütteln nicht einmal beim Petroleum quantitativ an der Grenze. 
Ferner ist zu bemerken, dass die Adhäsion an die Grenze auch bei den 
anfangs fester haftenden Partikeln beim Stehenlassen allmählich ab- 
nimmt, so dass man nach einigen Tagen oder Wochen immer mehr 
Pulver von der Grenze ins Wasser abschütteln kann. Erhitzt man das 
Glaspulver vor dem Versuch mit der zweiten Flüssigkeit zum Sieden, 
so kann man denselben Grad des Haftens, der bei Zimmertemperatur 
erst nach Wochen auftritt, beim Xylol und Petroleum schon binnen 
wenigen Minuten herbeiführen, beim Chloroform wegen seines niedrigen 
Siedepunkts erst nach etwas längerer Zeit. 
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Im ganzen entsprechen diese Versuchsergebnisse den Anschauungen 
über die allmähliche Zunahme der Adhäsion von Glas an Chloroform, 
Xylol und Petroleum bei längerer Berührung mit diesen Flüssigkeiten 
und der Beschleunigung dieses Vorgangs durch Erhitzen, zu denen wir 
oben gelangt waren. Nur zeigen sie, dass die Adhäsion des Glases an 
die Flüssigkeitsgrenze nach dieser Vorbehandlung doch nicht so gross 
wird, dass alle, auch die grössern Partikel des Pulvers beim Schütteln 
festgehalten werden. Überhaupt geben die Schüttelversuche mit Glas- 
pulver die-an ausgedehnten Glasflächen beobachteten Benetzungsverhält- 
nisse bloss in einer gewissermassen verwaschenen Form wieder. Unter 
diesen Umständen war es nun wünschenswert, den angestrebten Ver- 
gleich zwischen der Benetzung ausgedehnter Oberflächen und dem Ver- 
halten feiner Pulver beim Schütteln noch an andern Stoffen durchzu- 
führen, welche ohne jede Vorbehandlung ein möglichst charakteristisches 
Verhalten an der Grenze zweier Flüssigkeiten darbieten. Als solche Sub- 
stanzen benutzte ich leicht spaltbare Mineralien, welche ausserdem den 
Vorteil bieten, dass man zu jedem Versuche Stücke mit ganz frischen 
Oberflächen verwenden kann, wodurch man, wie Quincke schon be- 
tonte (Wied. Ann. 2, 159), den Schwierigkeiten der Reinigung entgeht. Ein 
Stoff, der ganz hervorragend für solche Versuche geeignet ist, ist der 
Molybdänglanz (das Molybdändisulfid), welcher sich ausserordentlich 
leicht in ganz dünne Blättchen spalten lässt. Wird ein frisch abgespal- 
tenes Molybdänitplättchen auf Wasser gelegt, so schwimmt es an der 
Oberfläche. Wenn man es rasch unter Wasser drückt, so bleiben an ihm 
Luftbläschen hängen. Vertreibt man die am Plättchen anhaftende Luft 
durch Kochen mit Wasser, so fällt das Molybdänitplättchen beim Ab- 
kühlen ins Wasser hinein und haftet nicht mehr an der Oberfläche. 
Schichtet man auf das Wasser Xylol oder Petroleum, oder unterschichtet 
man es mit Chloroform, so wird das Molybdänitplättchen, sowie man es 
aus dem Wasser heraus an die Flüssigkeitsgrenze bringt, sofort daran 
festgehalten. Legt man das Plättchen zuerst in Chloroform, Xylol oder 
Petroleum (in welche es beim Einbringen von der Luft aus sogleich 
einsinkt), und führt es dann aus diesen Flüssigkeiten heraus an die 
Wassergrenze, so haftet es ganz ebenso an derselben. Die Adhäsion an 
die Flüssigkeitsgrenze ist dabei offenbar sehr gross, denn wenn man 
das Plättchen auch nur mit einem Teile seiner Oberfläche an die Grenze 
bringt und es dann frei lässt, wird es sofort mit der ganzen Fläche an 
die Grenze gezogen. Ein Molybdänitplättchen verhält sich also an der 
Grenze der genannten Flüssigkeiten mit Wasser ähnlich, wie ein Glas- 
plättchen, welches vorher mit Petroleum usw. zum Sieden erhitzt worden 
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war. Man kann auch mit Molybdänit alle die Beobachtungen über das 
Haften der Flüssigkeiten bei langsamer und rascher Entfernung des 
Plättchens von der Flüssigkeitsgrenze, wie sie oben S. 406 beschrieben 
wurden, mit gleichem Erfolge wiederholen. Schabt man nun von einer 
frischen Spaltfläche etwas Molybdänit ab, so erhält man infolge der 
feinblättrigen Struktur des Minerals ein aus Plättchen der verschiedensten 
Grösse bestehendes Pulver und kann dessen Verhalten unmittelbar mit 
dem ausgedehnten Plättchen vergleichen. An der Wasserluftgrenze werden 
nur die feinsten Partikel des Pulvers festgehalten, die gröbern fallen 
ohne weiteres ins Wasser hinein, die Adhäsion an der Wasseroberfläche 
ist also nur sehr gering. Schon beim Schütteln, noch mehr nach dem 
Kochen!) mit Wasser fallen dann auch die feinsten Partikel ins Wasser. 
Aus diesem lässt sich dann das Pulver durch die oben genannten Flüssig- 
keiten quantitativ ausschütteln. Dabei bildet sich um diese Flüssigkeiten 
ein Mantel des Pulvers, und auch die gröbern Teilchen lassen sich nicht 
von der Grenze abschütteln, ohne dass sie Tröpfchen der zweiten Flüssig- 
keit mit sich reissen. Variiert man die Menge des zugefügten Pulvers, 
so beobachtet man die schon beim „Grundversuch“ ausführlich be- 
schriebenen Erscheinungen. 

In diesem Falle, in welchem man aus dem festen Haften ausge- 
dehnter Plättchen an der Flüssigkeitsgrenze auf eine hohe Grenzadhäsion 
schliessen kann, zeigt sich also, dass auch das Pulver beim Schütteln 
mit den betreffenden Flüssigkeiten quantitativ an der Flüssigkeitsgrenze 
haftet. 

Während der Molybdänit ein typisches Beispiel für gleichzeitige 
teilweise Benetzung durch Wasser und die zweite Flüssigkeit darstellt, 
bietet der Gips Verhältnisse dar, welche denen des reinen Glases ent- 
sprechen. Dünne Gipsplättchen haften, wenn man sie aus Wasser?) her- 
aus an die Grenze von Xylol oder Petroleum bringt, nicht an der Grenze, 
sondern bleiben ganz von einer dünnen Wasserschicht überzogen. Bringt 
man dagegen ein Gipsplättchen zuerst in Petroleum oder Xylol und 
führt es daraus vorsichtig an die Wassergrenze, so bleibt es an dieser 
haften, allerdings nicht sehr fest, denn es fällt bei einem Stoss leicht 
ins Wasser hinein und haftet nachher, wenn man es wieder an die 
Grenze bringt, nicht mehr an derselben. Verwendet man statt Wasser 


ı) Während des Kochens wird das Pulver und ebenso viele andere Pulver 
in viel grösserer Menge aus dem Wasser heraus an die Grenze getrieben. 

2) Wegen des strengern Vergleichs mit den nachfolgenden Versuchen mit Gips- 
pulver, bei welchen ein Teil des Pulvers in Lösung geht, benutzt man zu diesen 
Experimenten am besten Gipswasser. 
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wässerige Bichromatlösung und taucht einen langen Gipsstreifen durch 
Petroleum oder Xylol hindurch in diese Lösung ein, so kann man ähn- 
lich, allerdings etwas schwieriger wie bei Glas, das Vorrücken der Bi- 
chromatlösung gegen Petroleum (Xylol) mit Randwinkel beim Senken 
des Streifens und den am Glas haftenden Überzug dieser Lösung beim 
Heben desselben direkt beobachten. Über das Verhalten von Gipsplätt- 
chen an der Wasser-Chloroformgrenze kann ich mich wegen der grössern 
Schwierigkeit der Beobachtung nicht in jeder Richtung bestimmt äussern. 
Ein aus Wasser an die Chloroformgrenze gebrachtes Gipsplättchen haftet 
sicher nicht an der Grenze. Dagegen haftet es anscheinend ganz schwach 
daran, wenn es aus Chloroform heraus an die Grenze gebracht wird. 
Ein durch vollständiges Eintauchen in Wasser erzeugter Wasserüberzug 
scheint aber durch Chloroform von der Gipsoberfläche viel schwieriger 
weggedrängt zu werden, als von Glas. Während nun die Reinigung des 
Glaspulvers grosse Schwierigkeiten machte, entfallen diese bei frisch 
dargestelltem CaSO,-Pulver ganz, und wir haben daher bei dieser Sub- 
stanz die Möglichkeit eines ganz saubern Vergleichs zwischen dem Ver- 
halten des ausgedehnten festen Körpers an der Flüssigkeitsgrenze und 
dem Verhalten des Pulvers beim Schütteln. Es zeigte sich nun, dass 
beim Schütteln von in Wasser suspendiertem CaS0,-Pulver mit Petro- 
leum ganz zweifellos eine ganz kleine Menge des Pulvers an der Grenze 
haftet, und zwar auch dann, wenn man ein mit Na,SO, aus Ca0l,-Lö- 
sung frisch ausgefälltes CaSO,-Pulver sogleich mit Petroleum aus- 
schüttelt. Es ist also nicht zu bezweifeln, dass beim Schütteln eines 
Pulvers mit zwei Flüssigkeiten auch dann einzelne Pulverteilchen an 
der Grenze haften, wenn dünne Plättchen derselben Substanz an der- 
selben Grenze von einer kontinuierlichen Schicht einer der beiden 
Flüssigkeiten überzogen bleiben. Eine Erklärungsmöglichkeit dafür wäre 
die, dass in der zähen Emulsionsschicht, welche sich nach heftigem 
Schütteln mit Wasser unter der massiven Petroleumschicht ansammelt, 
Pulverpartikel rein mechanisch so lange am Sinken gehindert werden, 
bis die ihnen anhaftende dünne Wasserschicht durch das Petroleum 
abgelöst ist. Es ist aber ferner möglich, dass die Pulverteilchen in dem 
Grenzhäutchen, welches sich beim Schütteln von Petroleum mit reinem 
Wasser bildet, festgehalten werden, und endlich wäre es denkbar, dass 
die am Gipskörnchen haftende letzte Wasserschicht infolge des Stosses 
gegen das Petroleum durchbrochen wird. An der Wasser-Chloroform- 
und an der Wasser-Xylolgrenze bleiben von im Wasser suspendiertem 
CaSO,-Pulver nur Spuren hängen. Ist, wie im System Chloroform- 
Caleiumsulfatpulver-Wasser die obenstehende Flüssigkeit die besser be- 
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netzende, so setzen sich zwar die Pulverteilchen beim Stehen nach dem 
Schütteln über der Flüssigkeitsgrenze ab, aber sie haften nicht an 
ihr, sondern sie lassen sich beim Umschütteln wieder vollkommen 
frei in die obere Flüssigkeit emporwirbeln. Suspendiert man 0aSO,- 
Pulver zuerst in Petroleum, Xylol oder Chloroform und schichtet 
nachher vorsichtig Wasser dazu, so wiederholen sich ganz dieselben 
Erscheinungen, die oben S. 408 schon beim gleichen Versuch mit Glas- 
pulver beschrieben wurden, nämlich das anfängliche Haften des Pulvers 
an der Grenze (mit Ausnahme der groben Körnchen, welche aus dem 
Xylol und Petroleum sogleich ins Wasser fallen) beim vorsichtigen 
Neigen des Reagensröhrchens und das Hineingehen des grössten Teils 
des Pulvers ins Wasser beim Schütteln, während nur ein kleiner Teil 
nachher noch an der Grenze haften bleibt. Dieser fester haftende Teil 
wird hier ebenso, wie beim Glaspulver, um so grösser, je länger das 
Pulver in der zweiten Flüssigkeit verweilt hatte. War das Pulver bloss 
wenige Minuten in der zweiten Flüssigkeit suspendiert gewesen, so 
bleibt nicht merklich mehr von ihm dauernd an der Grenze, als wenn 
man es von vornherein in Wasser suspendiert hatte. Erst nach ein bis 
zwei Wochen bleibt deutlich mehr Pulver an der Grenze. Ferner kann 
man den Prozess beim Gips wie beim Glase durch Erhitzen des Pulvers 
mit der zweiten Flüssigkeit zum Sieden ausserordentlich beschleunigen. 

Ganz anders als 0aS0, verhält sich 0aCO,. Bringt man ein Spalt- 
stück von isländischem Doppelspat aus Wasser!) an die Grenze darüber 
geschichteten Xylols oder Petroleums, so bleibt es, auch wenn es viel 
dicker ist, als ein zum Vergleich benutztes Gipsplättchen, an der Grenze 
haften und fällt auch beim Schütteln nicht leicht ab. Es muss also 
nach diesem Versuch die Adhäsion von Kalkspat an Xylol und Petro- 
leum viel beträchtlicher sein, als die von Gips. Dementsprechend wird 
nun auch in Wasser suspendiertes CaC'O,-Pulver, sobald man die ganz 
groben Partikel durch Absetzenlassen entfernt hat, von diesen Flüssig- 
keiten quantitativ an die Grenze gezogen. Wiederholt man den Versuch 
mit Olivenöl, so fällt er ganz ähnlich aus. Auch an der Grenze von 
Wasser und Olivenöl wird Ca0O,-Pulver quantitativ festgehalten?). Es 
bildet sich beim Schütteln eine feine Emulsion, welche das ganze Pulver 

1) Diese Bruchstücke schwimmen, auf Wasser gebracht, an der Oberfläche des- 
selben, fallen aber bei Erschütterung leicht ins Wasser hinein. Auch von Caleium- 
carbonatpulver bleiben die feinsten Partikel an der Wasser-Luftgrenze schwimmen, 
lassen sich aber durch Schütteln leicht ins Wasser hereinführen., 

®) Dabei wird natürlich ein Teil des Pulvers infolge der Verdrängung der 


Kohlensäure durch die freien Fettsäuren des ranzigen Öls in fettsauren Kalk um- 
gesetzt. 


en 
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mit sich emporhebt. Von Ca80,-Pulver bleibt im gleichen Versuche 
nur ein kleiner Bruchteil am Olivenöl hängen. Es ist nun interessant, 
dass Quincke (Wied. Ann. 2, 160) bei seinen Messungen den Randwinkel 
von Wasser auf mit Olivenöl überzogenen Gipsflächen zu rund 8°.be- 
stimmte, während er auf ebensolchen Kalkspatflächen -80° betrug, dass 
also ein dünner Ölüberzug die Ausbreitung von Wasser auf Kalkspat 
viel mehr hindert, als auf Gips. 

An der Wasser-Äthergrenze werden Kalkspatplättchen viel weniger 
festgehalten, als an der Grenze von Wasser und Petroleum. Sie fallen 
bei der leichtesten Erschütterung schon ab. Dementsprechend lässt sich 
CaCO,-Pulver durch Äther aus Wasser nur zum Teil ausschütteln, ein 
Teil davon bleibt im Wasser, und zwar auch dann, wenn man nur so 
wenig Pulver nimmt, dass bloss eine leichte Trübung des Wassers zu 
sehen ist. Das blosse partielle Haften kann also keineswegs etwa auf 
einen Überschuss des Pulvers bezogen werden, sondern: es bleiben 
immer nur die nach Grösse und Form fester adhärierenden Teilchen 
an der Grenze hängen. 

Die im vorstehenden mitgeteilten Versuche enthalten Beispiele für 
die wichtigsten Fälle, welche man beim Schütteln eines Pulvers mit 
zwei Flüssigkeiten beobachtet. Vergleichen wir sie mit dem Verhalten 
ausgedehnter Körper von demselben Stoff, so ergibt sich folgendes: In 
den Fällen, in welchen bei den Versuchen mit ausgedehnten Körpern 
eine grosse Adhäsion an der Grenze zweier Flüssigkeiten zu beobachten 
war, haftet auch das Pulver beim Schütteln mit diesen Flüssigkeiten 
quantitativ an der Grenze (MoS, an der Wasser-Chloroform-, Xylol- 
und Petroleumgrenze; CaCO, an der Wasser-Xylol- und Petroleum- 
grenze). War die Adhäsion der festen Körper an die Flüssigkeitsgrenze 
kleiner, so dass sie sich beim Schütteln leicht abschleudern liessen, so 
haftete nur ein Teil des Pulvers an der Flüssigkeitsgrenze, ein anderer 
Teil blieb in der besser benetzenden Flüssigkeit (Beispiele: CaCO, mit 
Wasser und Äther; Glaspulver und CaSO, nach dem Erhitzen mit 
Chloroform, Xylol und Petroleum). Ganz verwaschen ist bei den Schüttel- 
versuchen die Grenze zwischen sehr geringer Adhäsion an der Flüssig- 
keitsgrenze und vollständiger Benetzung durch eine der beiden Flüssig- 
keiten (Beispiele: gereinigtes Glaspulver oder CaSO,-Pulver mit Wasser 
und Petroleum). Es sind also in der Tat gewisse Unterschiede zwischen 
dem Ergebnis der Schüttelversuche mit feinen Pulvern und den Be- 
netzungsversuchen an ausgedehnten Oberflächen vorhanden, aber sie 
treten anscheinend nur in jenen Fällen auf, in welchen die Grenz- 
adhäsion des festen Körpers Null oder sehr klein ist, und sie gingen 
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bei den bisher untersuchten Substanzen nie so weit, dass das Resultat 
in den beiden Vergleichsversuchen miteinander ganz unvereinbar ge- 
wesen wäre. In wirklich exakten Vergleichsversuchen kam es niemals 
vor, dass bei fehlender Grenzadhäsion des ausgedehnten festen Körpers 
das Pulver beim Schütteln quantitativ an der Grenze hängen blieb, 
oder umgekehrt bei festem Haften des ausgedehnten Körpers etwa das 
Pulver nicht haftete. 


Übersicht über das Verhalten verschiedener Pulver an 
Flüssigkeitsgrenzen. 

Obwohl man nach dem Gesagten aus dem Verhalten eines Pulvers 
beim Schütteln mit zwei Flüssigkeiten nur erschliessen kann, ob seine 
Adhäsion an der Flüssigkeitsgrenze vergleichsweise gross oder klein ist, 
und auf die Unterscheidung zwischen vollständiger Benetzung durch 
eine der beiden Flüssigkeiten und sehr kleinem Betrage der Grenz- 
adhäsion ganz verzichten muss, so lässt sich doch aus dem Verhalten 
verschiedener pulverisierter Stoffe an Flüssigkeitsgrenzen noch einiges 
ableiten. Um dies deutlich zu machen, habe ich in der folgenden Ta- 
beile das Verhalten der von mir am eingehendsten untersuchten Pulver 
beim Schütteln mit Wasser und einer zweiten Flüssigkeit übersichtlich 
zusammengestellt. In der Tabelle bedeutet w, dass das Pulver nach 
dem Schütteln mit Wasser und der zweiten nichtwässerigen, organischen 
Flüssigkeit so gut wie vollständig ins Wasser, f, dass es fast völlig in 
die nichtwässerige Flüssigkeit hineingeht (bzw. wenn es’von vornherein 
darin suspendiert war, darin bleibt), und dass nur ein ganz minimaler 
Bruchteil des Pulvers an der Grenze haftet. Darunter sind also nach 
dem Vorigen die Fälle geringster Adhäsion an die Flüssigkeitsgrenze, 
sowie die nicht sicher davon trennbaren Fälle vollständiger Benetzung 
durch jene Flüssigkeit enthalten, in welcher das Pulver sich nach dem 
Schütteln befindet. Der Buchstabe g bedeutet quantitatives Haften des 
Pulvers an der Flüssigkeitsgrenze. Wenn das Pulver nur teilweise an 
der Grenze haftet, so bedeutet /y, dass es ausser an der Grenze noch 
in der nichtwässerigen Flüssigkeit, gw, dass es ausser an der Grenze 
noch im Wasser befindlich ist. In diesem Falle ist eine Grenzadhäsion 
zwar sicher noch vorhanden, sie ist aber nicht sehr gross, und die 
Flüssigkeit, in welcher ein Teil des Pulvers noch frei schwebt, ist die 
besser benetzende. In dem Verhältnis zwischen dem an der Grenze 
haftenden und dem frei in der einen Flüssigkeit schwebenden Bruch- 
teil des Pulvers macht sich bei manchen festen Stoffen von einer Flüssig- 
keit zur andern ein allmählicher Übergang geltend, der in der Tabelle 
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schwer ersichtlich gemacht werden konnte. Um aber diese fliessenden 
Übergänge wenigstens anzudeuten, wurde in jenen Fällen, in welchen 
der Unterschied zwischen den beiden Bruchteilen des Pulvers sehr 
deutlich war, der weitaus kleinere Teil in runde Klammern gesetzt. Es 
bedeutet also (g): der überwiegende Teil des Pulvers bleibt im Wasser, 
ein kleiner Bruchteil haftet an der Grenze. Diese Bezeichnung bildet 
sonach den Übergang zur Bezeichnung w, wobei der an der Grenze 
haftende Bruchteil ganz minimal ist. Allerdings haben diese feinern 
Unterschiede einen Wert nur für den Vergleich eines und desselben 
Pulvers an verschiedenen Flüssigkeitsgrenzen, nicht aber für verschie- 
dene Pulver an einem und demselben Flüssigkeitspaare. Im letztern 
Falle dürfen nur die ganz groben Unterschiede quantitativen und par- 
tiellen Haftens, und auch diese wegen der bei verschiedenen Pulvern 
sehr differierenden Grösse und Form der Partikel nur mit Vorsicht zu 
Schlüssen verwendet werden. Zwar wurden die ganz groben Partikel 
vor jedem Versuch durch Absetzenlassen entfernt, doch genügt das für 
eingehende Vergleichsversuche allein noch nicht. Bei diesen dürfte man 
wohl nur Pulver miteinander vergleichen, welche sich in Wasser in der 
gleichen Zeit absetzen. Sonst kann es vorkommen, dass man mit einem 
und demselben Stoff je nach der Korngrösse des dargestellten Pulvers 
ein zwischen partiellem und quantitativem Haften wechselndes Resultat 
erhält. 

Mitunter ist es schwer, zu entscheiden, ob die nach dem Um- 
schütteln in einer Flüssigkeit auftretende Trübung auf Pulverpartikel 
oder auf feinste emulgierte Tröpfchen der andern Flüssigkeit zurück- 
zuführen ist, bzw. ob an den in einer Flüssigkeit frei schwebenden 
Pulverteilchen nicht Tröpfchen der andern Flüssigkeit haften (vgl. S. 388). 
In diesem Falle ist in der Tabelle das unsichere Datum mit einem 
Fragezeichen versehen. Die Angaben der Tabelle beziehen sich zunächst 
auf den Fall, dass das Pulver zuerst mit der nichtwässerigen Flüssig- 
keit suspendiert und mit ihr 1—2’ lang zum Sieden erhitzt wurde®). 
Verhält sich das Pulver anders, wenn es zuvor mit Wasser gekocht 
worden war, so ist dieses abweichende Verhalten als zweite Rubrik 
unter der ersten beigefügt. Fehlt ein solcher Zusatz, so verhält sich 
das Pulver nach dem Kochen mit Wasser ebenso, wie nach dem Er- 


ı) Wenn dies wegen chemischer Umsetzung des Pulvers nicht durchführbar 
war, wie z. B. beim Kochen von ZnS mit Paraffinöl, wurde in die Tabelle ein 
Horizontalstrich eingesetzt. Beim AgJ, das sich beim Erhitzen mit Paraffinöl zu 
Klumpen zusammenballt, wurde das Verhalten des Pulvers nach Suspension in 
Paraffinöl bei Zimmertemperatur eingetragen. 
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hitzen mit der nichtwässerigen Flüssigkeit. Dabei sei ausdrücklich bemerkt, 
dass sich das Erhitzen immer nur auf die Vorbehandlung des Pul- 
vers vor dem Versuche bezieht, dass aber die Schüttelversuche selbst 
ausschliesslich bei Zimmertemperatur angestellt wurden. 

Die Menge des Pulvers ist nach dem früher Gesagten nur inso- 
weit zu berücksichtigen, als man einen so grossen Überschuss vermei- 
den muss, dass auch bei sonst quantitativ an der Grenze haftenden 
Pulvern ein Rest frei in der einen Flüssigkeit schweben bleibt. Das 
erfolgt aber, wie der „Grundversuch“ zeigt, erst bei relativ sehr be- 
deutenden Mengen des Pulvers. Ferner ist zu bemerken, dass sich die 
Angaben der Tabelle nur auf das Verhalten des Pulvers unmittelbar 
nach dem Umschütteln mit den beiden Flüssigkeiten beziehen. Es wurde 
also g (quantitatives Haften) auch dann angezeichnet, wenn das Pulver 
nachher teilweise wieder in die untenstehende Flüssigkeit hineinfiel. 
Man beobachtet dies in besonders auffälliger Weise z. B., wenn man 
FeS- oder OuS-Pulver mittels Amylalkohol aus Wasser ausschüttelt. 
Sowie die vom Pulver umhüllten Tröpfchen der Alkoholemulsion zu- 
sammengeflossen sind, fällt bei jeder leisen Erschütterung ein Regen 
von Pulverkörnchen ins Wasser hinein. Was aber hier sofort nach dem 
Schütteln vor sich geht, vollzieht sich in andern Fällen erst nach 
längerer Zeit — vgl. die,oben $. 408 angegebene allmähliche Ablösung 
anfangs haftenden Glaspulvers von der Wasser-Petroleum-, Xylol- oder 
Chloroformgrenze. Hier bestehen also ganz allmähliche Übergänge, die 


aber erst Gegenstand einer besondern eingehenden Untersuchung bilden 
müssten!). 


!) Unter Berücksichtigung der oben aufgezählten Punkte und der schon im 
ersten Abschnitt dieser Abhandlung beschriebenen Überlastungserscheinungen lassen 
sich vermutlich auch einige Unterschiede zwischen meinen Resultaten und denen 
von Glatzel (in der eingangs zitierten Dissertation, von der ich erst nach Ab- 
schluss meiner Untersuchungen Kenntnis erhielt) erklären. Glatzel hat mit einer 
grossen Zahl pulverisierter Mineralien Versuche über ihre Schwebefähigkeit auf 
Wasser nach dem Schütteln mit Öl (Vaselinöl, Paraffinöl), teilweise auch mit Petro- 
leum angestellt. Die Schwebefähigkeit der Partikel mit Öl auf Wasser müsste nach 
unsern bisherigen Annahmen entweder auf vollständige oder wenigstens auf teil- 
weise Benetzung der festen Partikel durch das Öl schliessen lassen. Glatzel fand 
nun mit Paraffinöl keine wesentlichen Unterschiede gegenüber dem von ihm beson- 
ders ausführlich studierten Vaselinöl: „Die kiesigen und glanzigen Erze hafteten, 
oxydische Eisenerze.... — ausser Glanzeisenerz — ferner Quarz, Feldspat, Dolomit, 
Kalkspat usw. hafteten nicht.“ Dieses Ergebnis von Glatzel an pulverisierten 
Mineralien stimmt nun zwar in der Mehrzahl der Fälle mit meinen Versuchen an 
reinen, chemisch dargestellten Pulvern überein, doch finden sich auch einzelne 
Unterschiede, besonders auffällig beim Kalkspat, der nach Glatzel garnicht an Öl 
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Die festen Stoffe wurden so in die Tabelle eingereiht, dass links 
die Substanzen stehen, welche beim Schütteln überwiegend die Neigung 
zeigen, ins Wasser hineinzugehen, rechts die Substanzen, bei welchen 
umgekehrt häufig ein Hineingehen in die nichtwässerige Flüssigkeit zu 
beobachten ist. Die benutzten nichtwässerigen Flüssigkeiten folgen in 
der Tabelle so aufeinander, dass oben die Flüssigkeiten angeführt sind, 
durch welche die Pulver im allgemeinen schwerer aus dem Wasser 
herausgezogen werden, weiter nach unten solche, welche die Pulver 
zunehmend besser aus dem Wasser an die Grenze ziehen. Diese Reihen- 
folge ist allerdings nicht bei allen festen Stoffen gleich. Insbesondere 
müsste der Butylalkohol für die rechte Hälfte der Tabelle eher hinter 
Benzol und Xylol gestellt werden. 

Bei dieser Anordnung finden sich in der linken obern Ecke der 
Tabelle zunächst jene Fälle, in welchen das Pulver beim Schütteln ganz 
oder fast ganz ins Wasser übergeht. Daran schliessen sich an der linken 
und obern Seite der Tabelle die Fälle partiellen Haftens des Pulvers 
an der Flüssigkeitsgrenze an, bei welchen das Wasser die besser be- 


haftet. Ebenso haftet nach Glatzel auch Schwerspat sehr schlecht an Vaselinöl. 
Die genauere Durchsicht seiner Versuche zeigt aber, dass er dabei bloss die 
Schwebefähigkeit des Pulvers im Auge hat. Er sagt nämlich, dass nach kräf- 
tigem Schütteln mit Wasser und Öl zunächst das ganze Schwerspatpulver mit dem 
Öl emporsteigt. Dann aber sinken mit einer grossen Menge von Schwerspatpulver 
beladene Ölballen wieder zu Boden. Sehr ähnlich verhält sich Pulver von Magnet- 
eisenerz, das nach anfänglichem Schweben ebenfalls wieder zu Boden sinkt. Glatzel 
bemerkt dabei, dass bei noch feinerer Zerteilung des Pulvers, als sie ihm möglich 
war, auch dieses Erz mit Öl schwebefähig sein dürfte. Ich möchte bei dieser Ge- 
legenheit einfügen, dass die im Beginn der Abhandlung beschriebenen Überlastungs- 
erscheinungen, um welche es sich hier offenbar handelt, in manchen Kombinationen 
besonders leicht auftreten. Es geschieht dies in allen jenen Fällen, in welchen das 
Pulver nach dem Schütteln mit den beiden Flüssigkeiten im Probiergläschen nicht 
an der ganzen Flüssigkeitsgrenze längs der Glaswand aufsteigt, sondern sich vor- 
wiegend an der untern Grenze der obenstehenden Flüssigkeit anhäuft. Besonders 
ausgesprochen ist dies z. B., wenn man Quecksilberjodid, in etwas geringerem Grade, 
wenn man Eisenoxyd mit Butylalkohol aus Wasser ausschüttelt. 

Dass Quarz an Öl nicht haftet, stimmt mit Versuchen von mir überein, nach 
denen sich ausgeglühtes Quarzpulver nicht merklich anders verhält, wie Glaspulver, 
dessen Verhalten ja oben schon ausführlich beschrieben wurde. Mit Rücksicht auf 
meine Versuche mit Tierkohle ist ferner zu beachten, dass nach Glatzel auch 
Graphit, dessen feinste Schüppchen beim Hineinwerfen in Wasser an der Wasser- 
oberfläche schwimmen, sehr leicht von Ölen aus Wasser emporgehoben werden. 
Ferner erwähnt Glatzel, dass nach Maucher Diamanten neben Öl nicht durch 
Wasser benetzt werden sollen. Bei der Diamantenaufbereitung in Südafrika bleiben 
nur die Diamanten an einer mit Fett bestrichenen geneigten Rinne liegen, die be- 
gleitenden Mineralien werden dagegen durch Wasser abgespült. 
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netzende Flüssigkeit darstellt, bei welchen also die Adhäsion des Pul- 
vers an Wasser grösser ist, als seine Adhäsion an die nichtwässerige 
Flüssigkeit. In einem breiten Streifen, der in der Mitte der Tabelle von 
links unten nach rechts oben verläuft, folgen dann die Fälle quanti- 
tativen Haftens des Pulvers an der Flüssigkeitsgrenze, bei welchen nach 
der Theorie die Adhäsiön des Pulvers an Wasser und an die nicht- 
wässerige Flüssigkeit nur wenig voneinander verschieden sind. An der 
untern und rechten Seite der Tabelle finden sich endlich wieder Fälle 
partiellen Haftens, in welchen aber jetzt die nichtwässerige Flüssig- 
keit besser benetzt, als Wasser. Im allgemeinen überwiegt also die 
Adhäsion des Pulvers an die nichtwässerige Flüssigkeit umsomehr 
über die an Wasser, je weiter wir in der Tabelle nach rechts und unten 
gehen, und umgekehrt überwiegt die Adhäsion des Pulvers an Wasser 
umsomehr über die an die nichtwässerige Flüssigkeit, je weiter wir 
nach links und oben gehen. 

Es ist nun bemerkenswert, dass in jenen Fällen, in denen wir 
nach der Tabelle eine nur wenig verschiedene Adhäsion des Pulvers 
an Wasser und an die nichtwässerige Flüssigkeit annehmen dürfen, zu 
welchen speziell auch die im ersten Teil dieser Abhandlung (S. 388) 
aufgezählten typischen Beispiele quantitativen Haftens an der Flüssig- 
keitsgrenze gehören, die Reihenfolge, in welcher die beiden Flüssigkeiten 
mit dem festen Körper in Berührung gebracht werden, wenigstens bei 


!) Das „flüssige Paraffin“ des Deutschen Arzneibuchs. 
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kurzdauernder Berührung, bzw. Erhitzung, keinen Einfluss auf das Re- 
sultat ausübt!). Vielmehr befinden sich die Fälle, in welchen es wesent- 
lich auf die Reihenfolge der Flüssigkeiten ankommt, an Stellen der 
Tabelle, welche auf grössere Unterschiede in der Adhäsion des Pulvers 
an die beiden Flüssigkeiten schliessen lassen, und zwar vorwiegend auf 
der rechten und untern Seite, in viel geringerer Zahl im linken und 
obern Teil der Tabelle. 

Zu einem wenigstens vorläufigen Urteil über die Bedeutung der 
Reihenfolge der Flüssigkeiten in diesen Fällen gelangen wir, wenn wir 
die Vorgänge beim Zusammenbringen eines Pulvers mit den beiden 
Flüssigkeiten im einzelnen genauer verfolgen, und zwar wählen wir 
zunächst einen in der Tabelle mehr nach rechts zu stehenden Stoff, 
am besten Aluminiumpulver. Streut man A/-Pulver auf Wasser, so 
schwimmt es auf der Wasseroberfläche und bildet im Reagensröhrchen 
an der Wasser-Luftgrenze einen ganz kontinuierlichen Belag. Nach unsern 
bisherigen Annahmen wird also Al-Pulver durch Wasser neben Luft ent- 
a gar nicht oder nur teilweise benetzt, es bleibt also jedenfalls 


1) Ein Unterschied besteht vielleicht darin, dass nach dem Kochen des Pulvers 
mit der zweiten Flüssigkeit die Tröpfchen, in welche die letztere beim Schütteln 
mit Wasser zersprengt wird, manchmal rascher zusammenfliessen, als nach dem 
Kochen des Pulvers mit Wasser. Da aber die Zeit bis zum Zusammenfliessen auch 
von der Menge des Pulvers und von der Art des Schüttelns abhängt, so ist dieser 
Unterschied sehr unsicher. Jedenfalls haftet das Pulver in beiden Fällen quantitativ 
an der Flüssigkeitsgrenze. 
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noch Luft an ihm haften. Vertreibt man aber geradeso, wie bei den 
oben S. 409 beschriebenen Versuchen mit Molybdänglanz, durch Aus- 
kochen mit Wasser die dem A/l-Pulver anhaftende Luft, so fällt das 
Pulver nach dem Kochen beim Schütteln in das erkaltende Wasser 
hinein und sinkt darin zu Boden. Streut man Al-Pulver auf eine der 
organischen Flüssigkeiten, die in der Tabelle genannt sind, so fällt es 
sofort in diese hinein und schwimmt nicht an deren Oberfläche. Durch 
diese Flüssigkeiten scheint also die Luft vom Al-Pulver sogleich ver- 
drängt zu werden. Schüttelt man nun Wasser und lufthaltiges, auf der 
Wasseroberfläche schwimmendes Al-Pulver mit Paraffinöl, so geht das 
Pulver fast vollständig ins Paraffinöl hinein, bis auf geringe Mengen, 
welche an einigen Stellen der Flüssigkeitsgrenze haften bleiben. Man 
erkennt diese Stellen leicht an ihrem Glanz, welcher sich scharf von 
dem grauen Aussehen des diffus im Paraffinöl verteilten Al-Pulvers 
unterscheidet. Suspendiert man Al-Pulver von vornherein — bei Zimmer- 
temperatur oder unter Erhitzen — in Paraffinöl, so bleibt es beim 
Schütteln mit Wasser ebenfalls grösstenteils im Paraffinöl, und nur eine 
ganz geringe Menge haftet an der Flüssigkeitsgrenze. War also Al-Pulver 
zuerst mit Paraffinöl in Berührung, so wird das letztere durch Wasser 
nur mehr sehr unvollständig von dem Pulver verdrängt. Das durch 
Auskochen mit Wasser von adsorbierter Luft befreite und durch Wasser 
benetzte Al-Pulver haftet dagegen, wenn man es nachträglich mit 
Paraffinöl schüttelt, quantitativ an der Paraffinöl-Wassergrenze und 
bildet einen kontinuierlichen, schön spiegelnden Mantel um das Paraf- 
finöl herum. War demnach AIl-Pulver einmal von Wasser benetzt, so 
wird das letztere durch Paraffinöl nicht mehr vollständig von den Pulver- 
partikeln verdrängt, sondern es tritt teilweise Benetzung der Partikel 
durch beide Flüssigkeiten zugleich auf. 

Ganz analoge Verhältnisse haben wir aber schon oben bei der Be- 
netzung des Glases, z. B. durch Xylol, beschrieben, nur war es dort 
umgekehrt, wie beim Al-Pulver, das Wasser, welches lufttrockenes 
Glas, wenn es mit ihm in Berührung gebracht wird, benetzt und 
nachher durch Xylol nicht mehr sofort vom Glase verdrängt wird, 
während Xylol erst beim Erhitzen bis zur Glasoberfläche vordringt, 
dann aber auch durch Wasser nicht mehr sofort von ihm verdrängt 
wird. So wie Glas verhalten sich nun offenbar auch CaSO, und die 
übrigen auf der linken Seite der Tabelle aufgezählten Stoffe, welche 
durch Wasser besser benetzt werden, als durch die betreffenden orga- 
nischen Flüssigkeiten. Die auf der rechten Seite der Tabelle aufgezählten 
Pulver hingegen, welche durch die organischen Flüssigkeiten besser 
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benetzt werden, als durch Wasser, verhalten sich entgegengesetzt, d. h. 
nach dem Typus des Al-Pulvers. Dass man den Einfluss der Reihen- 
folge der Flüssigkeiten bei den in der rechten, untern Ecke der Tabelle 
angeführten Kombinationen von Pulvern und Flüssigkeiten so viel 
häufiger beobachtet, als bei den Kombinationen, welche in der linken, 
obern Ecke der Tabelle stehen, das liegt offenbar daran, dass oben die 
Flüssigkeiten mit niedrigem Siedepunkt stehen. Man wird aber nicht 
erwarten, dass kurzes Erhitzen des Pulvers mit einer Flüssigkeit von 
ganz niedrigem Siedepunkt, etwa mit Äther, einen beträchtlichen Unter- 
schied gegenüber Zimmertemperatur ergeben wird. Tatsächlich ändert 
es auch beim Schütteln eines Pulvers mit Wasser und Äther nichts 
am Resultat, ob man das lufttrockene Pulver zuerst mit Wasser benetzt 
oder es zuerst bei Zimmertemperatur in Äther suspendiert oder es zwei 
Minuten lang mit Äther zum Sieden erhitzt. Nur bei einigen wenigen 
Pulvern, am schönsten bei Tierkohle (etwas weniger gut bei Mennige), 
bei welchen wir bereits eine bedeutend bessere Adhäsion des Äthers 
und eine geringere des Wassers annehmen dürfen, als etwa bei CaSO,, 
genügt schon eine kurzdauernde Suspension in Äther, um einen deut- 
lichen Unterschied im Haften gegenüber dem zuvor mit Wasser ge- 
kochten Pulver zu bewirken. 

Wie man sieht, spielen in den Fällen, in welchen sich Pulver nach 
dem Erhitzen mit Wasser anders verhalten, als nach dem Erhitzen mit 
der „zweiten Flüssigkeit“, jene langsam ablaufenden Vorgänge, welche wir 
bei den Benetzungsversuchen an Glas beschrieben haben, eine Rolle, und 
es wären daher zur vollen Aufklärung dieser Verhältnisse eingehende 
Untersuchungen über die Bedingungen für die Ablösung derartiger, 
nach langer Berührung fest anhaftender Substanzen erforderlich. Unsere 
bisherigen Versuche bringen nach dieser Richtung hin zwar einige An- 
deutungen, indem sie zeigen, dass auch hierbei die Unterschiede in den 
Grenzflächenspannungen zwischen dem festen Körper und den aufeinander- 
folgenden Flüssigkeiten oder Gasen berücksichtigt werden müssen, 
können aber doch nur als vorläufige Orientierungsversuche betrachtet 
werden. 

Durch die in der Tabelle zusammengestellten Versuche wird man 
ferner noch auf eine weitere Fragestellung hingewiesen, auf die Frage 
nämlich, ob die Adhäsion eines festen Stoffs an eine Flüssigkeit in Be- 
ziehung steht zu ihrer Löslichkeit in derselben, wie dies ja schon ver- 
schiedentlich angenommen worden ist (vgl. Quincke, Wied. Ann. 2, 
8.176; Freundlich, Kap.-Chemie S. 162). Freilich gestatten die Schüttel- 
versuche nur einen ganz groben Vergleich der Adhäsion des Pulvers an 
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jede der beiden Flüssigkeiten und geben über die absoluten Werte der 
Adhäsion gar keinen Aufschluss. Man könnte also, auch wenn eine Be- 
ziehung zwischen Löslichkeit und Adhäsion feststünde, nicht etwa aus 
der Löslichkeit eines Stoffs in der einen Flüssigkeit allein irgend welche 
Schlüsse auf das Haften des Pulvers an der Flüssigkeitsgrenze ziehen, 
sondern diese würde ausserdem noch von der Löslichkeit der Substanz 
in der zweiten Flüssigkeit abhängen. Solcher Bestimmungen liegen aber 
bisher noch zu wenige vor, so dass man einen Vergleich der Löslich- 
keit mit dem Verhalten des Pulvers beim Schüttelversuch nicht ohne 
weiters ausführen kann. Es ist aber wahrscheinlich, dass man durch 
entsprechend variierte Schüttelversuche (speziell auch unter Zusatz von 
Säuren, Laugen, Salzen, Alkohol usw. zum Wasser) mit gleichzeitigen 
Löslichkeitsbestimmungen weitere Aufklärungen in dieser Frage erhalten 
könnte. Indessen liegen solche Untersuchungen von meinem Arbeits- 
gebiete viel zu weit ab, als dass ich ihnen nachgehen könnte. Meine 
weitern Untersuchungen werden sich vielmehr mit der Anwendung der 
oben mitgeteilten Tatsachen vor allem nach jener Richtung hin er- 
strecken, welche in meiner vorläufigen Mitteilung!) schon teilweise an- 
gedeutet worden sind. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Abhandlung werden zunächst Fälle aufgezählt, 
in welchen feine Pulver nach dem Schütteln mit zwei nicht völlig in- 
einander mischbaren Flüssigkeiten quantitativ an der Grenze der beiden 
Flüssigkeiten festgehalten werden. Die von Des Coudres entwickelte 
Bedingung für das Haften fester Partikel an Flüssigkeitsgrenzen führt 
dieses auf die Quinckesche Bedingung für gleichzeitige teilweise Be- 
netzung eines festen Körpers durch beide Flüssigkeiten zurück. Es 
wurde nun zunächst die Benetzung von Glas durch verschiedene Flüssig- 
keitspaare untersucht, und insbesondere der Einfluss lang anhaltender 
Berührung des Glases mit einer Flüssigkeit auf die Benetzbarkeit des 
Glases genauer studiert. Dabei ergab sich ein vollständiges Parallel- 
gehen der Fälle gleichzeitiger teilweiser Benetzung von Glasoberflächen 
durch zwei Flüssigkeiten mit den Fällen von Haften sehr dünner Glas- 
plättchen an der Grenze derselben Flüssigkeiten. Durch Vergleichsver- 
suche mit frisch abgespaltenen dünnen Mineralplättchen (Molybdänglanz, 
Gips, Kalkspat) und mit Pulvern derselben Stoffe wurde ferner ermittelt, 
dass in den Fällen, in denen Körper mit ausgedehnter Oberfläche fest 


!) Zentralbl. f. Physiol. 24, 805 (1910) 
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an Flüssigkeitsgrenzen haften, auch ein feines Pulver dieser Stoffe nach 
dem Schütteln quantitativ an denselben Flüssigkeitsgrenzen festgehalten 
wird; dass hingegen in Fällen, in welchen dünne Plättchen nur schwach 
an der Flüssigkeitsgrenze festgehalten werden, bloss ein Teil des Pul- 
vers an der Grenze haftet, ein anderer Teil in jene Flüssigkeit hinein- 
geht, an welche der feste Körper mehr adhäriert. Schliesslich wurde 
das Verhalten einer grössern Anzahl pulverförmiger Stoffe an der 


Grenze von Wasser und einigen organischen Flüssigkeiten tabellarisch 
zusammengestellt. 


Prag, Deutsches physiologisches Institut, März 1913. 
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Über den Charakter der Doppelbrechung 
pleochroitischer flüssiger Kristalle. 


Von 
D. Vorländer und M. E. Huth. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Halle a. S.) 
(Eingegangen am 4. 4. 13.) 


Das Ergebnis unserer frühern Untersuchungen über den Charakter 
der Doppelbrechung flüssiger Kristalle!) hatten wir in den Satz zu- 
sammengefasst: „Alle bis jetzt beobachteten pleochroitischen, 
schillerfarbigen und oberflächenfarbigen flüssigen Kristalle 
haben negativen, alle andern flüssigen Kristalle haben posi- 
tiven Charakter der Doppelbrechung.“ Bei solchen Substanzen, 
welche zwei einander rasch folgende, pleochroitische kristallinisch flüssige 
Phasen geben, gelangte damals nur eine, und zwar die zweite, länger 
haltbare schillerfarbige Phase?) zur Beobachtung. 

Da das paarweise Auftreten der pleochroitischen Phasen bei einer 
Anzahl zirkularpolarisierender kristallinisch flüssiger Substanzen unge- 
mein auffallend ist — man könnte an das Auftreten von rechts- und 
linksdrehenden Formen denken —, so lag uns daran, sowohl die Drehungs- 
richtung als auch den Charakter der Doppelbrechung in solchen Fällen 
zu ermitteln. Dies ist uns jetzt bei folgenden Substanzen gelungen: 


1. p-Anisalamino-«-methylzimtsaurer aktiver Amylester. 


Der Ester bildet zwei kristallinisch feste Formen, von denen 
die eine (I) beim Umkristallisieren aus Petroläther oder Aceton-Wasser, 
die andere (II) nach dem Schmelzen und Wiedererstarren aus der erstern 
Form zu erhalten ist. Die feste Form I ergibt beim Anheizen die pleo- 
chroitische kristallinische Flüssigkeit II und dann die amorphe Schmelze 
(bei 62°); rückwärts beim Erstarren der amorphen Schmelze erscheinen 
der Reihe nach die pleochroitische kristallinische Flüssigkeit I, welche 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 61, 166 (1907); 75, 641 (1911); Ber. d. d. chem. 
Ges. 41, 2049 (1908); 43, 3131 (1910); E. Dorn, Physik. Zeitschr. 11, 777 (1910); 
Vorländer und Hauswaldt, Nova acta, 1909. 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 647 (1911). 
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wie ein graubläulicher Nebel hineinzieht, dann die pleochroitische 
kristallinische Flüssigkeit II, ausgezeichnet durch lebhaftere Farbe und 
etwas deutlichere Struktur, und schliesslich die feste Form II: 


yK fl. I — Kr. fest I 


v4 
am fl.x nn RR 
a a 
“Kr. fl. 1— Kr. fl. IT —Kr. fest II 
(pleochr.) (pleochr.) 


Die feste Form II schmilzt beim Erhitzen direkt zur amorphen 
Flüssigkeit und ist dadurch von der festen Form I zu unterscheiden. 
Die pleochroitischen Flüssigkeiten I und II erscheinen aus der amor- 
phen Schmelze beide in so grossem Abstande voneinander, dass eine 
jede für sich gut zu beobachten ist. Die Existenz einer dritten kristal- 
lisierten Flüssigkeit, welche gelegentlich gesehen wurde!), ist fraglich. 


2. p-Äthoxybenzalamino-e-äthylzimtsaurer aktiver Amylester. 


Der Ester gehört zu denjenigen kristallinisch flüssigen Substanzen, 
die in früheren Arbeiten bereits eingehend optisch untersucht sind. Neben 
den beiden pleochroitisch kristallinisch flüssigen Phasen I und II ist 


hier die dritte nicht pleochroitische kristallinisch flüssige Phase III 
sehr deutlich zu erkennen: 


am fl. - Kr. fest 

u 

Kr. fl. 1— Kr. fl. 1 7 Kır. fl. II 
(pleochr.) (pleochr.) 


Bei dem analogen @-methylierten Ester erscheinen die beiden 
pleochroitischen Phasen sehr rasch hintereinander, und deshalb konnte 


hier nur die II. Phase auf den Charakter der Doppelbrechung geprüft 
werden: 


p-Äthoxybenzalamino-a-methylzimtsaurer aktiver Amylester. 
(pleochr.) (pleochr.) 
am fl. — Kr. fl. 1 Kr. fl. I -— —— Kr. fest 
N 7 
KR d: 

NS Kr. fl. II 
Anderseits sind die nicht «-substituierten aktiven Amylester der 
Anisal- und Äthoxybenzalreihe für die beabsichtigte Untersuchung des- 


!) Tabelle, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2038 (1908). 
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halb nicht geeignet, weil ihre vier kristallinisch flüssigen, meist enan- 
tiotropen „Phasen sich durch Druck oder Schieben am Deckglas nicht 
so leicht und vollständig einachsig aufrichten lassen. Diese Aufrich- 
tung ist wesentlich für die Beobachtung der Interferenzfiguren im 
konvergenten polarisierten Licht. Die Aufrichtung und die Entstehung 
möglichst durchsichtiger und klarer flüssiger Kristallschichten werden 
nun durch die Einführung von Methyl und Äthyl in «-Stellung be- 
günstigt; zugleich sinkt in Übereinstimmung mit der Theorie!) ein Teil 
der kristallinisch flüssigen Phasen von der Enantiotropie zur Mono- 
tropie hinab. 


3. Cholesterylchlorid. 


Das Chlorid, welches aus Cholesterin und Thionylchlorid leicht 
darzustellen ist, gehört zu den interessantesten kristallinisch flüssigen 
Derivaten des Cholesterins. Wir haben es ausgewählt, um neben die 
aktiven Zimtsäureamylester auch einen Vertreter von ganz abweichender 
chemischer Zusammensetzung stellen zu können. In der Grösse des 
Existenzgebiets, in der Schönheit und Plastizität einer der beiden pleo- 
chroitisch kristallinisch flüssigen Phasen wird es übertroffen von dem 
neuerlich dargestellten Äthylcarbonat?) und dem Nitrat des Cho- 
lesterins?). Das Nitrat ist durch die Farben seiner Schmelzen aus- 
gezeichnet. Das Äthylcarkonat darf geradezu als ein Musterpräparat 
gelten wegen seiner bei Zimmertemperatur im unterkühlten Zustande 
lange haltbaren kristallinischen Flüssigkeit. 

Die beiden pleochroitischen kristallinisch flüssigen Phasen des 
Chlorids, auf die es hier ankommt, sind monotrop zur festen Phase: 


am fl. -—————— —— Kr. fest 


7 
x er 


< Kr. fl. 1I>Kr. fl. I 
(pleochr.) (pleochr.) 


Sie haben im Aussehen viel Ähnlichkeit mit den entsprechenden 
Phasen der aktiven Amylester. Benzoyl-, Propionyl-, Acetyl-Cholesterin 
u. a. sind nicht verwendbar. — 

Die Bestimmung der Drehungsrichtung und des Charakters 
der Doppelbrechung wurde nach den bereits in unserer ersten Mit- 


!) Vorländer, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1970, 4527 (1907). „Kristallinisch- 
flüssige Substanzen,“ Stuttgart, Enke, 1908. 
2) Däumer, Diss. Halle 1912. 
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teilung beschriebenen Methoden ausgeführt!). Die Beobachtung der ver- 
gänglichen Interferenzfiguren im konvergenten polarisierten Licht er- 
fordert zwei Experimentatoren. 

Der eine Experimentator hat das Präparat bis zur Amorphie auf- 
zuschmelzen, rasch unter das Polarisationsmikroskop zu legen und durch 
fortwährendes gelindes Klopfen auf das Deckglas mit der Nadel die 
beim Erkalten herankommenden Phasen sofort bei ihrer Entstehung 
einachsig aufzurichten. Dabei ist ein Deckgläschen von diekerem Glase, 
etwa von der Stärke der Objektträger, nützlich. Die Kristallschichten 
dürfen nicht zu dick sein (> 0.05mm), weil sie sonst trübe werden 
und sich nicht gut aufrichten lassen; sie dürfen nicht zu dünn sein, 
weil sie alsdann zwar klar werden, in ihren Interferenzfiguren aber zu 
wenig aussagen (< 0-01 mm). An sehr dünnen Schichten erscheint nur 
der innerste Teil der Figur als farbiges Gesichtsfeld. 

Der andere Experimentator hat lediglich die auftretenden Inter- 
ferenzfiguren zu betrachten und zu beurteilen, was einige Vorübung 
erfordert. 

1. Bei dem Anisalester sieht man mit dem !/, A-Glimmerplättchen 
die Spiralen der pleochroitischen kristallinisch flüssigen Phase I, dann 
unter plötzlicher Farbänderung der Spiralen, z. B. von Blau zu Grün, 
ohne Änderung der Lage der Spiralen das kräftigere Bild der 
pleochroitischen kristallinisch flüssigen Phase II. Beide sind rechts- 
drehend und haben negativen Charakter der Doppelbrechung. 
Unterbricht man das Klopfen am Deckglas nach dem Auftreten der 
flüssigen Phase I, so wird die folgende flüssige Phase II durch die 
einachsige Struktur der Phase I gleichfalls aufgerichtet, was sonst ohne 
Schieben und Stossen am Deckglas nicht geschieht. 

2. Auch bei dem Äthoxybenzalester sind die beiden pleo- 
chroitischen kristallinisch flüssigen Phasen I-und II rechts- 
drehend und von negativem Charakter der Doppelbrechung. 
Mit dem Erscheinen der nicht pleochroitischen kristallisierten Flüssig- 
keit III, welche optisch leer?) erhalten werden kann, ändert sich sofort 
die Interferenzfigur: die Spiralen verschwinden, und an ihrer Stelle 
erscheint das klare Bild eines einachsigen, stark doppelbrechenden 
Kristalls von positivem Charakter. 

3. Beim Cholesterylchlorid ist die Drehungsrichtung an den 
dünnen Schichten der beiden Phasen nicht mit Sicherheit zu ermitteln, 
da das Drehungsvermögen nicht so stark ist, wie bei den aktiven Amyl- 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 646 und 647 (1911). 
2, Vorländer, Ber. d. d. Chem. Ges. 41, 2048 (1908). 
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estern; die kristallinisch flüssige Phase II ist gewöhnlich linksdrehend. 
Dagegen konnte der Charakter der Doppelbrechung sowohl mit dem 
!/,A-Glimmer als auch mit Gips-Roth, I. Ordnung, bei beiden pleo- 
chroitischen kristallinisch flüssigen Phasen als negativ er- 
mittelt werden. Die Interferenzfiguren werden in ihren Farben von 
der Temperatur stark beeinflusst. Der Pleochroismus ist beim Cholesteryl- 
chlorid in der Wärme gewöhnlich gelb-weiss, in unterkühlten Schichten 
rot-orange-gelb. Der Charakter der Doppelbrechung bleibt unberührt von 
solehen Farbänderungen. 

Wir können somit die Ergebnisse unserer frühern Untersuchung 
dahin erweitern, dass der Charakter der Doppelbrechung der pleochro- 
itischen flüssigen Kristalle auch in denjenigen Fällen negativ ist, wo 
zwei kristallinisch flüssige pleochroitische Phasen an einer und derselben 
Substanz zur Beobachtung gekommen sind. 


Zur Frage 


nach der Konstanz der Refraktionsäquivalente. 


Von 
K. v. Auwers und F. Eisenlohr. 


(Eingegangen am 2. 4. 13.) 


Bei Gelegenheit der Bearbeitung von Tabellen, die zur raschen 
Berechnung der „theoretischen“ Molrefraktionen und -dispersionen or- 
ganischer, aus C, H und O bestehender Verbindungen!) dienen sollen, 
stellte es sich heraus, dass bei den umfangreichen Rechnungen, die 
zur Neubestimmung der Atomrefraktionen?) erforderlich gewesen waren, 
einige kleine rechnerische Versehen untergelaufen sind. Wenn diese 
auch an sich in jedem einzelnen Falle geringfügig sind, so können 
doch selbst verhältnismässig sehr kleine Unrichtigkeiten in den Re- 
fraktionsäquivalenten für CH,, die als Grundwerte zur Ableitung sämt- 
licher Atomrefraktionen dienen, unter Umständen die Zahlenwerte dieser 
‘ Konstanten, namentlich der Dispersionsäquivalente, merklich verändern. 
In der Tat liessen weitere Rechnungen die Richtigkeit von einigen der 
damals gefundenen Zahlen zweifelhaft erscheinen und machten somit 
deren Nachprüfung erforderlich. 

Hierfür sprach noch ein zweiter Grund. Der Wert der Refraktions- 
äquivalente im allgemeinen, und im besondern ihre Konstanz, sind in 
jüngster Zeit mehrfach bestritten worden. Nun hat sich zwar bei jeder 
neuen Berechnung der Atomrefraktionen eine steigende Übereinstim- 
mung beispielsweise der für die Refraktionsäquivalente von CH, aus 
verschiedenen Beobachtungsreihen ermittelten Zahlen ergeben, woraus 
man schliessen darf, dass das Schwanken der Werte zum grossen Teil 
äussern Ursachen, namentlich der Beschaffenheit der Untersuchungs- 
objekte, zuzuschreiben ist. Auf der andern Seite weisen aber auch die 
jüngsten Bestimmungen dieser Werte noch kleine Verschiedenheiten 
auf, aus denen gefolgert werden könnte, dass z. B. die Refraktions- 
äquivalente von CA, bei Estern ein wenig niedriger, und umgekehrt 


') Alles in dieser Arbeit Gesagte bezieht sich nur auf solche Substanzen. 
?») Eisenlohr, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 585 (1910). 
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Nr Formel | M.-G. | Siedepunkt t di a ey 
I. Paraffine. | | 
1) n-Pentan C,H, 72.10. 36—-37° | 13-1° | 0.6315 [1-35882 | 1-36057 
| (759°) N | } | 
2| 2-Methylbutan | C,H, ; 72.10 31° | 6-95 | 0-6323 | 1-35939 | 1-36127 
| (757°) | | | 
3| n-Hexan GH. 411 | 680—685° | 162 | 0.6634 | 1-37502 | 1-37686 
| | (761°) | | | | 
4 n-Oktan C,H,s 1141 | 1250—125-6° | 17.6 | 0.7046 11-39677 | 1-39833 | 
5 Diisobutyl C,H, s ı 1141 ' 108-5—109:5° | 17-3 | 0.6978 ]|1-39186 | 1-39398 
| | (757°) | | 
6 Diisoamyl CoHz 1422 | 1580—1595° | 18-1 | 0.7278 |1-40715 | 1-40924 
| (756°) 
1 Essigsäure- C,H,0, | 88.06 | 77-5—77:7° | 19.2° | 0-9012 | 1-37084 | 1-37275 
äthylester | (757-5 | 
2: Propionsäure- C,H,O, 88.06 | 79-—80° 18-9 0.9038 11-37503 1-37697 
methylester | (02.7609) | 
3' Essi - C,H.,0, 10-1 102—103° | 19:05 | 0-8864 1 1-38275 | 1-38470 
propylester (157-5) | | 
4 Propionsäure- C,H,,0, | 1021 99—100° 18-4 | 0.8891 | 1-38275 | 1-38484 
äthylester (756-5) | | 
5  Essigsäure- C,H,0, 1161 | 117.0—117-.2° | 18-75 | 0.8724 | 1-38866 | 1-39066 
i-butylester | (757.5) | | 
6 »-Buttersäure-  C,HA,O, 1161 | 121-2—121-4° | 17-95 | 0.8797 ] 1-39099 | 1-39302 
äthylester | (157°) | 
7. Essigsäure- C.H,,0, 130.1 | 140.5—141-0° | 18.1 | 0-8739 | 1-39938 | 1-40143 
i-amylester (748°) | | 
8 «-Valeriansäure- C,H,,0, 130.1 | 133-5—133-8° | 18-35 | 0-8675 | 1-39540 | 1-39738 
äthylester (748° | 
9: »n-Buttersäure-  C,H,0O, 14-1 | 156-5—157-5° | 18-4 | 0.8634 | 1-40082 | 140235 
i-butylester (766°) 
10 «-Valeriansäure- C,A,,0, 14-1 | 155.5—156-0° | 17-8 | 0.8643 ]1-40204 1-40413 
propylester (748°) | 
11 «-Valeriansäure- (,H,,0, 1581 | 170.0—170-2° | 19-15 | 0.8545 ]1-40418 1-40639 
i-butylester (757:5%) | | | 
12, «-Valeriansäure- (C,4,0 1722 | 190.3—1%-6° | 18-7 | 0.8583 | 1-41095 | 1-41300 
i-amylester (761 | | 


die Dispersionswerte dieser Gruppe bei Kohlenwasserstoffen etwas 
höher wären als bei andern Verbindungsklassen !'). 

Wir haben uns aus diesen Gründen dazu entschlossen, die frag- 
lichen Werte für CH, bei Estern und Kohlenwasserstoffen an den 
oben verzeichneten Substanzen nochmals experimentell zu bestimmen, 
wobei möglichste Reinheit der zu prüfenden Körper angestrebt wurde. 
Gleichzeitig haben wir diese Werte auch aus dem schon recht umfang- 
reichen Beobachtungsmaterial, das über Polymethylenderivate — 
siehe S.432 und 433 — vorliegt, abgeleitet. Die meisten dieser letztern 


1) Vgl. Eisenlohr, a. a. ©. S. 600. 
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M, | M aM. Bemerkungen 


| 1-36505 25-124 0.391 Aus Petroleum 


Präp. von Kahlbaum 
1:36573 25-128 0.397 Präp. von Kahlbaum 


1-38153 | 1. 29.714 0-460 Aus n-Propyljodid 
| Präp. von Kahlbaum 
1-40372 38-977 0.603 | Aus n-Oktyljodid 
Präp. von Kahlbaum 
1.39881 38-925 Aus i-Butylbromid 


| 1.414835 48.112 | Aus i-Amyljodid 


| 1.37714 | 1-38102 | 22-147 | 22.249 | 22-482 | 22.688 | 0-335 AusSäure u. Alkohol 
138141 | 1.38514 | 22.306 | 22-409 | 22.644 | 22.841 | 0.338 | 0.535 
ı 1.389384 | 1-39331 | 26-854 | 26-975 | 27.264 | 27.510 | 0.410 | 0.656 
| 1.38929 | 1-39318 | 26-771 | 26-902 | 27-178 | 27-419 | 0.407 | 0-648 
139544 | 1:39944 | 31-450 | 31-594 | 31-936 | 32.221 | 0.486 | 0.771 
1.39778 | 1-40166 | 31-355 | 31-500 | 31-838 | 32-111 | 0.483 | 0.756 
1-40633 | 1-41049 | 36-042 | 36-205 | 36-595 36-924 0.553 | 0.882 
1-40231 | 1-40637 | 35-986 | 36-146 | 36-543 | 36-867 | 0.557 | 0.881 
1-40786 141190 40.533 | 40-724 | 41-160 | 41-519 | 0.627 | 0.986 
ı 1.40906 | 1-41325 | 40-601 | 40.787 | 41-224 | 41-596 | 0.623 | 0.995 
| 1-41127 | 1-41544 | 45-267 | 45-485 | 45-966 | 46-376 | 0-699 | 1.109 ö 


ı 1.41813 | 1-42235 | 49-809 | 50-028 | 50-578 | 51-021 | 0.764 | 1.212 | Präparat von 
| Heine & Co. 


” 
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Bestimmungen rühren von Eykman her, enthalten jedoch vielfach keine 
Werte für n,. Wir haben daher zur Ergänzung die betreffenden 
Zahlen aus den Arbeiten anderer Forscher entnommen und auch einige 
eigene Bestimmungsreihen hinzugefügt. Beobachtungen für die gelbe 
Heliumlinie, die sich bei Eykman mehrfach finden, konnten wir gleich- 
talls, ohne einen merklichen Fehler zu begehen, zur Berechnung der 
Werte von CH, für D mitverwerten. 

Wir hatten ursprünglich beabsichtigt, eine grössere Zahl von Par- 
affinen zu untersuchen, doch erwies sich die Gewinnung völlig reiner 
Präparate in den meisten Fällen so schwierig, dass wir uns schliesslich, 


e 


ee 
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Nr.| Substanz [Formel] M.-G. [Siedepunkt | € | 4 | m. | m) | nm, M_ 
| 
III. Polymethylenderivate. | 
1 | Cyklopentan C,H,. | 70:08 _ 20-10 | 0.7543 | 1.4046 | — 141173) 
2 ö 1% 70.08 16:05 0.7486] — 1140855 | — | 
3 | Cyklohexan CH, | 8410| +47° |15 078221426731 — 11-43416 
(Fp.) | 
4 ö »  |.8410|80.8—81.0°| 20 107768] — 11460 | — 
5 u » 1 8410|80:8—80.9°| 19-5 0.788] — 1146 | — 
6 84.10 % Be 0:7844 | 1-4277 | —  11-43531 
| ” ” 16-1 |0:7820|1-425%6 | — 11-43381 
7 u „1410| — 15-9 | 0.7824 | 1-42645 | 1-42873*| 1-43397° 
Bi „| 8410 |80.6—80.8°| 16-1 0.7808] 1-42589 | 1-42806 | 1-43345 E 
| \_ 
9 Methyl- 16-3 |0-7725|1-4330| — |1-43088 
eyklohexan | GHu| Bl — 16:9 |0:771811-49296 | — | 1.43053 
10 ® % 98-11 1 101° (757) | 0 107695] — 11-4230 _ 
11 0 » 19811) 1005° | 155 |0.7773] 1-42308 | 1-42531 | 1-43058 
| | I am | | | 2 
121,4-Dimethyl- | C,H, | 1121 — 1222 0.7620 | 1-41835 | 1-42060* 1-42592 
|  eyklohexan | | | 
13 | 1,3-Dimethyl- us | 125-4 0.7661 [1420605 — 142817 
cyklohexan | ” | 125-4  0.767211-42127 | 0° — 1.423887 
14 |1,2-Dimethjl- | „ |121 ) — 1425 0.7880] 1-43134 | 1-43363* 1-43901 
ı eyklohexan | | | | 
15/1,1-Dimethjl- | „ /11%1°| 120€ 155 0.7854 |1-42958 | — 1.4378 
cyklohexan | 
16 ö 0 ER 16-85 | 0-7851 | 1-42860 | 1-43096 | 1-43637 
| (761%) | 
17 | Dihydro-  .». jm21 111-5—114°| 19.8 |0.7588|1-414 | — 1142162) 
laurolen | 
18 | Dihydro- »„ 1121 /113—113-5° 16.2 |0.7746|1-422%44 | — |1.-42998| 
i-laurolen | 
19 1,3,5-Trimethyl- C,H,, | 126-1 — 1157 |0:7744 | 1-42683 | 1-42915*, 1-43460 
eyklohexan | | 
20 |1,2,4-Trimethyl- „ [126-1 |141-5—143°| 16-6 | 0-7850 |1-42962 | 1-43192*| 1-43733 
|_ eyklohexan 143—144°| 16:7 | 0.7848 | 1-43054 | 1-43283*| 1-43829 
21 | Pulegan »„. 1126-1 _ 15-2 |0:7799 | 1-42744 | 1-42971*| 1-43505 
22 | Dihydro- „11261 _ 141 |0:.7820|1-427831 | — 1-43541 
kampholen | | | 
/ 
I | I I 
Pas 20:1 |0:7904|1-434118| — 11-44196| 
23 Menthan su a 1199 ‚0,7904 | 1.43458 1.414234 


nicht zum wenigsten auch mit Rücksicht auf die hohen Kosten, 
auf die sechs, in der Tabelle aufgeführten Substanzen beschränkten. 


*) Die mit einem Stern versehenen Werte beziehen sich auf die gelbe Linie des 
Heliumspektrums, 
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| n, M„| M))| M 8 M, Mm MH «M,-M, Beobachter und Literatur 
141589 |22:754| — |23-105 23-309 | 0-351 | 0-555 | Eykman, Chem. Weekblad 3, 687 
| (1906); C.1907, II, 1209. 
_ —_— 1312| — _ —_ .. s. Wülstätter und Bruce, 
| | B. 40, 3982 (1907). 
1-43861 27.590 | — 28-009 28-259 | 0-419 | 0.669 | Perkin sen., s. Young und Fortey, 
Soc. 77, 372 (1900). 
- — . 197.768 | — _ Pa — | Zelinsky, B. 34, 2800 (1900). 
| — 1178| — ER Ach - „2... 0. 2802. 
1.43972 Eykman, Chem. Weekblad 3, 687 
1 438201 27-571| — 127.966 128-243 | 0.425 | 0.672 (1906); C. 1907, II, 1209. 
'1.43833 | 27-568 | 27.696* 27-991 | 28-264 | 0.423 | 0.696 „Chem. Weekblad, 6, 704 
| (1909); ©.1909, II, 2146. 
1.3773 [27.592 | 27.715 | 28-019 | 28-260 | 0427 | 0-668 | Eisenlohr, 
1-43583 | | | Eykman, Chem. Weekblad 3, 690 
1480081 32:365| — |32:870 33.166 0506 | 0801 ’ (1906): C. 1907, 1.1909. 
_ — 182.467 | — or — | —  |XKihmer, €. 1911, II, 363. 
1.43502 | 32.312 | 32-462 | 32.812 | 33-108 | 0-500 | 0.796 | Eisenlohr. 
1-43035 | 37.102 | 37.276*| 37.688 38.031 | 0-586 | 0.929 | Eykman, Chem. Weekblad $, 652 
(1911); €. 1911, A, 1029. 
'1.43259] | „ Chem. Weekblad 3, 690 
144342 | 36-849 | 37.019*| 37-420 | 37.746 | 0-571 | 0897 „ Chem. Weekblad 8, 654 
| | (1911); C. 1911, II, 1029. 
'1-44203 | 36-839 | — 187-415 |37:768, 0.576 | 0.929 | Perkin sen., s. Orossley u. Renouf. 
| Soc. 87, 1493 (1905). 
‚1.44104 | 36-781 | 36-958 | 37.361 37.709 | 0:580 | 0:928 | Lange, Dissert. Greifswald 1913. 
11-42591 [36-96 | — 37-512 37.846 | 0-576 | 0910 | Perkin sen., s. Orossley u. Renouf, 
| | Soc. 89, 34 (1906). 
‚1.43398 [36-810 °— 37.383 | 37-686 | 0573 | 0-876 »  & a. 0. 35. 
“2 | ER 
1-43916 | 41-794 | 41-992*| 42.457 | 42-844 | 0-6638 | 1.0650 | Eykman, Chem. Weekblad $, 653 
| (1911); ©. 1911, I1,1029. 
1-44187 | 41-465 | 41-659* 42.113 | 42.572 | 0:728 | 1.107 „2a. 0. 655. 
1-44281 | 41-554 | 41-745*| 42.204 | 42.582 | 0650 | 1.028 „a a. 0., 658. 
1-43947 | 41-552 | 41-744* 42-196 | 42.569 | 0.644 | 1-017 EU 
1-43986 |41-471| — 142.212 42.486 | 0-641 | 1-015 » Chem. Weekblad 3, 692 
| (1906); ©. 1906, IT, 1209. 
144ean Dee FE N, 
144694) 4628| — 46907 | 47308 0.719 | 1.140 ».. 2 3. 0.690. 


Auffallend war besonders die Hartnäckigkeit, mit der verschiedene 
Kohlenwasserstoffe, die wir aus Alkyljodiden nach der Wurtzschen 
Methode dargestellt hatten, die letzten Spuren von Halogen zurück- 
hielten. Mehrfache Destillation über Natrium oder Silberpulver, längeres 
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Sieden unter Druck oder Erhitzen im Rohr auf 100° in Gegenwart 
dieser Metalle, wobei alle diese Operationen nacheinander angewandt 
wurden, lieferten mitunter kein halogenfreies Präparat. Manchmal ver- 
schwand das Halogen, wenn die schon nahezu reine Substanz noch 
eine Woche über Natrium stehen blieb; doch waren in manchen Fällen 
die Verluste so gross, dass die übrig gebliebene Menge für genaue Be- 
stimmungen nicht mehr ausreichte. Andere Präparate mussten verworfen 
werden, weil sie nicht völlig frei von Homologen waren; auch wurden 
nur solche Proben, die mit Tetranitromethan nicht die leiseste Gelb- 
färbung gaben, untersucht. Bemerkt sei, dass einzelne der von Kahl- 
baum bezogenen Präparate alle Reinheitsproben aushielten und daher 
nach voraufgegangener Rektifikation für unsere Zwecke verwendet wer- 
den durften, während andere nach vergeblichen Reinigungsversuchen 
ausgeschieden werden mussten. 

Die Ester stellten wir zuerst aus den Silbersalzen der Säuren 
und Halogenalkylen dar, doch machte sich auch bei diesen Produkten 
vielfach das zähe Anhaften kleiner Mengen halogenhaltiger Substanz 
unangenehm bemerkbar. Wir bereiteten uns daher eine zweite Reihe 
von Präparaten durch Erwärmen der Säuren und Alkohole mit etwas 
konzentrierter Schwefelsäure und gelangten auf diesem Wege bei Ver- 
arbeitung genügend grosser Mengen nach den üblichen Reinigungs- 
methoden zu Produkten, die allen Ansprüchen an Reinheit genügten. 
Nur die Beschaffenheit des so gewonnenen ;-Valeriansäure-i-amylesters 
war etwas zweifelhaft; es wurde daher in diesem Falle ein sehr reines 
Heinesches Präparat untersucht. 

Von Körpern der allgemeinen Formel (CH,), haben wir nur Cyklo- 
hexan, Methyleyklohexan und 1-1-Dimethylcyklohexan selber 
untersucht; die übrigen Beobachtungen sind der Literatur entnommen. 
Die beiden ersten Substanzen wurden von Kahlbaum bezogen; sie 
hatten den richtigen Siedepunkt und färbten sich nicht mit Tetranitro- 
methan, während einige homologe Kohlenwasserstoffe aus derselben 
Quelle als nicht vollkommen gesättigt befunden wurden. Das Dimethy]- 
derivat war von Herrn E. Lange aus 1-1-Dimethyl-2-bromeyclohexan 
durch Reduktion gewonnen und durch Behandlung mit Kaliumperman- 
ganat von ungesättigten Beimengungen befreit worden. 

Die Werte für CH, wurden aus den ersten ‚beiden Gruppen wie 
früher nach der von Landolt und Brühl angewandten Methode ab- 
geleitet!). Bei den Paraffinen wurde Nr. 6 mit Nr. 1, Nr. 5 mit Nr. 2 
und Nr. 4 mit Nr. 3 kombiniert; bei den Estern entsprechend 12:1, 


ı) Vgl. Eisenlohr, a. a. O. 598 ff, 
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11:2, 10:3, 9:4, 8:5, 7:6. Etwas anders wurde bei den Poly- 
methylenderivaten verfahren: hier dividierte man bei jeder Verbin- 
dung (CH,). die Werte der Molrefraktion und -dispersion durch » und 
berechnete aus den so gewonnenen vier Zahlenreihen unmittelbar die 
vier Mittelwerte. 

In der folgenden Tabelle sind die neuen Zahlen mit den früher 
für andere Körperklassen gefundenen zusammengestellt!). 


Werte für CH,. 

Ha D H3— Ha Ei 

Paraffine 4.6015 4:.6237 0.0715 0.1129 
Polymethylenderivate 4.6094 4.6324 0.0717 0.1137 
Aldehyde und Ketone 4.6064 4.6265 0.0694 0.1128 
Säuren 4.5912 4.6137 0.0705 0.1145 
Alkohole 4.6141 4.6343 0.0708 0.1124 
Ester 4.5991 4-6199 0.0718 0.1131 
Die vorstehenden Zahlen, die noch besser übereinstimmen als die 
frühern Werte, zeigen mit aller Deutlichkeit, dass die refraktometrischen 
Konstanten der Gruppe CA, für die untersuchten Körperklassen — auch 
für die Paraffine und Ester — praktisch gleich sind, denn die noch 
verbliebenen Unterschiede sind so gering, dass sie den unvermeidlichen 
Versuchsfehlern und der Beschaffenheit der Materialien zur Last ge- 
schrieben werden dürfen. Auch die Art der Berechnung könnte eine 
Rolle spielen, denn je nachdem man die einzelnen Beobachtungsreihen 
für die Berechnung der Mittelwerte miteinander kombiniert, wird bald 
diese, bald jene Reihe grösseres Gewicht bekommen, was in der Regel 
kleine Änderungen in den Endwerten zur Folge hat. Indessen sind die 
Abweichungen, die sich hierbei ergeben, völlig belanglos, sofern nur 
das Beobachtungsmaterial genügend umfangreich ist, um einen annähern- 
den Ausgleich der Unterschiede in den Einzelbestimmungen zu gestatten. 
Wie gross diese Unterschiede sein können, mögen die folgenden 
Zahlen verdeutlichen, die besonders ungünstige Verhältnisse darstellen. 
Diese Werte erhält man nämlich, wenn man die Molrefraktionen zweier 
beliebiger, unmittelbar aufeinander folgender Homologer unter den von 
uns untersuchten Estern voneinander abzieht. Da aber die Gewinnung 
absolut reiner Präparate dieser Körper in vielen Fällen recht schwierig 
ist, und zudem vielleicht die Symmetrieverhältnisse der Moleküle dieser 
Verbindungen einen gewissen Einfluss auf deren spektrometrisches Ver- 


ı) Wo die für Säuren und Alkohole gegebenen Werte mit den frühern Zahlen 
nicht völlig übereinstimmen, rührt dies von den kleinen Berichtigungen her, zu 
denen die rechnerische Nachprüfung der Zahlen geführt hat. 
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halten ausüben!), werden bei diesen Substanzen die Einzelbeobach- 
tungen in stärkerem Masse von der äussern und innern Beschaffenheit 
der untersuchten Proben abhängen als bei manchen andern Körper- 
gruppen. 


Einzelwerte für CH,.. 


Ha D H Sana H« H au Ha 
4.542 4.543 0.065 0.103 
4.666 4-698 0.076 0.114 
4.734 4.761 0.072 0.123 
4.615 4-641 0.066 0.114 
4.559 4.582 0.070 0.113 
4.547 4578 0.070 0.105 
4.491 4.519 0.074 0.104 
4-536 4-552 0.071 0.110 
4.687 4-705 0.070 0.126 
4.631 4.646 0.074 0.125 
4.592 4.611 0.067 0.111 
4.679 4.692 0:079 0.123 
4-596 4.619 0.076 0.115 
4.584 4.598 0.076 0.108 
4-501 4-525 0.073 0.100 
4-465 4-493 0.069 0.113 
4.624 4.653 0.072 0.107 
4.548 4.566 0.072 0.121 
4.707 4.726 0.075 0.115 


Wie man sieht, schwanken die Refraktionsäquivalente um 2—3 
Einheiten der ersten, die Dispersionswerte um etwa 2 Einheiten der 
zweiten Dezimale. Zum Teil kann man diese Abweichungen ohne weiteres 
auf Rechnung der Versuchsfehler setzen, denn absolut übereinstimmende 
Werte für Dichte und Brechungsindices verschiedener Präparate einer 
Verbindung werden nur ausnahmsweise gefunden. Zum Teil werden die 
Unterschiede aber auch durch die Natur der Substanzen bedingt sein, 
denn a priori ist anzunehmen, dass jede Art von Strukturverschieden- 
heit, die bei isomeren Körpern auftreten kann, auch in spektrochemischer 
Beziehung eine bestimmte Bedeutung haben kann. Ebenso ist schon 
mehrfach die Frage erörtert worden, ob in homologen Reihen die Re- 
fraktionsäquivalente für CH, mit steigendem Molekulargewicht der ein- 
zelnen Glieder gleich bleiben oder sich ändern. 

Wir wollen an dieser Stelle nur auf einen Punkt kurz eingehen, 
der eine gewisse praktische Bedeutung besitzt, nämlich auf die Frage, 
ob in homologen und isomeren Verbindungen Zahl und Stellung von 


") Eisenlohr, Spektrochemie org. Verb., S. 207 (1912). 
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Methylgruppen — und entsprechend auch von andern Alkylen — 
eine merkbare spektrochemische Wirkung auszuüben vermögen. Gutes 
Material hierfür bieten die oben mitgeteilten Beobachtungen an Poly- 
methylenverbindungen; wir lassen daher auf der nächsten Seite 
die Einzelwerte der Refraktionsäquivalente für CH, folgen, die sich 
aus den Bestimmungen an jenen Körpern ergeben. 

Zunächst bemerkt man, dass die Einzelwerte dieser Tabelle viel 
weniger schwanken, als die der vorhergehenden, denn der grösste Unter- 
schied beträgt bei den Refraktionswerten nicht ganz eine, unter Aus- 
schluss des Cyklohexans sogar nur eine halbe Einheit der ersten Dezi- 
male, und die Dispersionswerte weichen höchstens um 7 Einheiten der 
dritten Dezimale voneinander ab. Aber trotz dieser grössern Konstanz 
sind charakteristische Einflüsse der Konstitution unverkennbar, wenigstens 
hinsichtlich der Refraktion. Erstens erhöht der Eintritt von Methylen 
die Refraktionsäquivalente, und zwar wachsen die Werte mit der Zahl 
der eingetretenen Gruppen. Für den Sechsring hat dies bereits Eyk- 
man!) erkannt, für den Fünfring dagegen verneint. Deutlich tritt diese 
Erscheinung jedoch nur bei den Derivaten hervor, in deren Molekülen 
die Methyle sich nicht in Nachbarstellung oder gar gem.-Bindung be- 
finden. Man vergleiche z. B. Cyklohexan, Methyleyklohexan, 1,4-Dimethyl- 
cyklohexan und 1,3,5-Trimethyleyklohexan mit den Mittelwerten für 
H.: 4.597, 4-620, 4-638 und 4.644. Rücken die Methyle einander näher, 
so sinken die Werke; 1,2-Derivate ergeben daher regelmässig niedrigere 
Werte als 1,3- oder 1,4-Derivate, und gem.-Verbindungen noch nied- 
rigere, denn bei ihnen finden sich stets die Minima der zu einer Gruppe 
gehörigen Werte. Für die Dispersion lassen sich ähnliche Beziehungen 
aus dem vorliegenden Material nicht ableiten. 

Da es sich hier um sehr kleine Grössenunterschiede handelt, liegt 
natürlich die Frage nahe, ob die gefundenen Differenzen wirklich be- 
stehen oder nur durch die Zufälligkeiten der einzelnen Bestimmungen 
vorgetäuscht werden. Eine Nachprüfung unter Heranziehung weiteren 
Materials ist jedenfalls wünschenswert und soll in Angriff genommen 
werden. Da aber die eben besprochenen Erscheinungen bei den bisher 
untersuchten Körpern ausnahmslos auftreten, und zudem in den 
Fällen, wo mehrere Beobachtungsreihen für eine Verbindung vorliegen, 
gute Übereinstimmung herrscht, hat man vorläufig den Eindruck, dass 
jene Gesetzmässigkeiten tatsächlich bestehen. 

Eine weitere Bestätigung liegt übrigens darin, dass die Verminde- 
rung des Brechungsvermögens durch gem.-Dialkyle, die schon früher 


) Chem. Weekbl. 3, 691 (1906). 
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Nr. Name . Struktur- | Brutto. | 7; E: Ha 29 Ma —H. 
1 ' Cyklopentan | ” CH. +91 — 0.0702 | 0.1110 
9 = | VE 5'410 SH 4.624 — | Fr 
3 Oykichezen 4.598 | — 0068 | — 
4 ® ae | — 14.626 rl 
5 „ N — | 4-617 — | — 
6 „ | CoHıa | 4.595 | 0.0708 | 0.11% 
7 : | 4.594 |4-616* | 00705 | 0-1160 
8 & | 4.599 4.619 | 00712 | 0.1113 
9 | Methyleyklohexan vl 4624| — | 0.0721 | 0.1144 
10 | » < -| GB. | — |468 | — a 
je 7Dıs 
11 | » N 4.616 | 4.637 | 0.0714 | 0.1137 
a | | 
12 |1,4-Dimethyleyklohexan ri I ii 638 4.660* | 0.0733 | 0.1161 
Er | | 
13 | 1,3-Dimethyleyklohexan Ä > | 4.634 | _ 0.0730 | 0.1158 
IR | | | 
a 
+ 5 | | 
14 |1,2-Dimethyleyklohexan \ RT ' 4-606 | 4-627* | 0.0714 | 0.1121 
15 |1,1-Dimethyleyklohexan | ee N, | GH 4605| — | 0.0720 | onısı 
16 NL 7 14598 14-620 | 00725 | 0.1160 
RENTE Ba a ER re H 
| sa | | 
17 | Dihydrolaurolen Fran 4617| — 0:0720 | 0.1138 
| — | | | 
| ut | | 
18 | Dihydro-i-laurolen DL | nei: — 0.0716 | 0.1095 
BE 
FR | | | 
19 |1,3,5-Trimethyleyklohexan | 4.644 | 4-666* | 0.0737 | 01167 
| NR | 
| 43 | 
| | | 
20 |1,2, 4-Trimethyleyklohexan ?) |—“ ul | 4617 '4.638* | 0.0722 | 0.1142 
ee hen. 
a | | | 
21 Pulegan | 25. 4617 Asaor 0.0716 | 0.1130 
ur 0 | | | | 
22 Dihydrokampholen RER ı 4.608 — | 00712 | 0.1128 
| Be 
> | 
23 | Menthan | f  N-1Q.Bn 4688| — | 00719 | 0.1137 
Na | | 


1) Vgl. Anmerkung 


auf S. 432. 


2) Nach den Werten der zweiten Beobachtungsreihe. 


RETTET 0 


Zur Frage nach der Konstanz der Refraktionsäquivalente. 439 


in einzelnen Fällen vor uns vermutet wurde, kürzlich bei aliphatischen 
Verbindungen als eine allgemeinere Erscheinung nachgewiesen werden 
konnte!). 

Man kommt nach alledem zu dem Schluss, dass auch bei homologen 
Verbindungen — im gewöhnlichen Sinne des Wortes — eine absolute 
Konstanz der Refraktionsäquivalente für CH, nicht vorhanden ist, sondern 
vermutlich jede Strukturverschiedenheit ihren in vielen Fällen freilich 
praktisch kaum noch nachweisbaren Einfluss geltend machen wird. 
Diese Erkenntnis ist keineswegs neu, denn schon Landolt und Brühl 
haben die Ansicht vertreten, dass die refraktometrischen Konstanten 
jeder Verbindung von allen Besonderheiten ihres Moleküls abhängig 
seien. Die weitere Entwicklung hat die Richtigkeit jener Anschauung 
atıf Schritt und Tritt bestätigt, denn die fortschreitende Forschung hat 
immer neue Beziehungen zwischen Konstitution und spektrochemischem 
Verhalten enthüllt, von denen einige sich bereits als praktisch wichtig 
erwiesen haben. Werden hierdurch auch auf der einen Seite die Ver- 
hältnisse verwickelter und für den Fernerstehenden schwerer zu über- 
sehen, so tritt doch anderseits immer klarer zutage, dass von einem 
regellosen Schwanken der spektrochemischen Konstanten nicht die 
Rede sein kann, sondern dass überall gesetzmässige Zusammenhänge 
herrschen, die allerdings noch nicht in jedem Falle erkannt worden sind. 

Für rein theoretische Untersuchungen, die sich die Erforschung 
der feinsten Beziehungen zwischen Struktur und spektrochemischem 
Verhalten zur Aufgabe stellen, wäre somit zunächst erforderlich, die 
wichtigsten Atomrefraktionen aus bestimmten Serien streng homologer 
Verbindungen unter Einhaltung gewisser Bedingungen abzuleiten und 
dann auf dieser Grundlage weiterzubauen. Es würden sich zweifellos 
mit solchen Konstanten interessante Fragen lösen lassen, zu deren Be- 
antwortung die heutige Spektrochemie noch nicht imstande ist. Aber 
es ist doch fraglich, ob man auf diese Weise sofort auch die prak- 
tische Verwertbarkeit der Spektrochemie für die Zwecke der Kon- 
stitutionsbestimmung wesentlich steigern würde. Gerade der Um- 
stand, dass die jetzt geltenden Refraktionsäquivalente nach der Natur 
des Materials, aus dem sie abgeleitet worden sind, Mittelwerte dar- 
stellen, in denen eine Reihe untergeordneter struktureller Einflüsse 
ausgeglichen erscheint, macht sie bis auf weiteres für den praktischen 
Chemiker besonders brauchbar, um stärkere Konstitutionsunterschiede 
mit ihrer Hilfe festzustellen. 

Es kommt somit vorläufig nur darauf an, ob die hier in Betracht 

') Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 494 (1913). 


aeg 


He ee 


REEL EN 


440 K. v. Auwers und F. Eisenlohr 


kommenden Atomrefraktionen so „konstant“ sind, dass bei ihrer Ver- 
wendung die besprochenen Einflüsse sekundärer Art nur solche Ände- 
derungen der spezifischen Refraktionen und Dispersionen — der X- 
Werte — bewirken können, die innerhalb der als zulässig anerkannten 
Fehlergrenzen liegen. 

Um dies zu prüfen, haben wir eine grosse Zahl von Rechnungen 
durchgeführt, namentlich auch die Atomrefraktionen für 0”, 0’, 0“, 
H und € mit Hilfe des neuen Materials berechnet und mit den Eisen- 
lohrschen Zahlen verglichen. Es hat sich dabei, wie bereits angedeutet 
wurde, herausgestellt, dass an einzelnen dieser Werte kleine Verbesse- 
rungen angebracht werden könnten; indessen würden diese Änderungen 
nur in seltenen Fällen eine praktische Bedeutung haben. Wir sehen 
daher zurzeit von einer Wiedergabe dieses Zahlenmaterials ab. Im all- 
gemeinen lässt sich sagen, dass bei den hier in Betracht kommenden 
organischen Verbindungen beliebiger Art, sofern sie keinerlei Konju- 
gationen in ihrem Molekül enthalten, die &-Werte der gefundenen und 
der nach Eisenlohr berechneten Refraktionen und Dispersionen inner- 
halb der Fehlergrenzen übereinstimmen‘). Man darf daher für die 
Zwecke der Praxis die jetzt geltenden Atomrefraktionen, soweit sie für 
organische Verbindungen ohne Stickstoff usw. in Frage kommen, als 
konstant betrachten, wenn sie es auch in idealem Sinne nicht sind. 
Eine andere Frage ist, ob bereits alle neuen Refraktionäquivalente mit 
der nötigen Sicherheit bestimmt sind. Von manchen, besonders von den 
Werten, die für Brom, Jod und die dreifache Bindung aufgestellt 
worden sind, kann dies nicht behauptet werden; hier werden also noch 
ergänzende Versuche nötig sein. 


Nachschrift. 

Nachdem das Vorstehende bereits niedergeschrieben war, erschien 
die neueste Arbeit von Falk?), in der dieser Autor weiteres über die 
Änderung des Brechungsindex mit der Temperatur mitteilt. Falk ver- 
wendet bei seinen Berechnungen die Eisenlohrschen Atomrefraktionen 
und bestätigt im allgemeinen deren Brauchbarkeit; nur für die Mol- 
dispersionen M;— M, findet er, dass die Übereinstimmung zwischen 
den experimentellen und den berechneten Werten bei 20° schlecht sei. 
Die von ihm bei sieben Verbindungen gefundenen Zahlen bleiben mit 
einer Ausnahme um 0-02 oder 0-03, im Mittel um 0-02, hinter den 
von ihm berechneten Werten zurück, was in der Tat nicht befriedigend 


1) Vgl. Nachschrift. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 504 (1913). 
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genannt werden kann. Bei näherer Prüfung findet man jedoch, dass in 
vier Fällen der berechnete Wert um eine Einheit der zweiten Dezimale 
zu hoch angegeben ist, so dass bei richtiger Rechnung — mit den ge- 
nauen Refraktionsäquivalenten — Abweichungen von — 0-03 überhaupt 
nicht vorkommen. Ausserdem ist es fraglich, ob sämtliche von Falk 
untersuchten Körper den erforderlichen Grad von Reinheit besassen, 
da er Kahlbaumsche Präparate benutzte!), und diese nach unsern Er- 
fahrungen (vgl. oben) nicht in allen Fällen völlig rein sind. 

Unsere in der vorstehenden Arbeit niedergelegten Beobachtungen 
an möglichst reinen Paraffinen und Estern bestätigen jene Bemer- 
kung von Falk keineswegs. Um dies recht deutlich hervortreten zu 
lassen, geben wir im folgenden die betreffenden Werte mit drei Dezi- 


malen wieder. Die Nummern entsprechen den Nummern der ersten 
Tabelle. =“ 


he, 


NO 


Abweichung 
gef. 


I. Paraffine. 


0.391 
0.397 
0.460 
0:.603 
0.610 
0.749 


I. Ester. 


0.335 
0.338 
0.410 
0.407 
0-486 
0.483 
0.553 
0.557 
0.627 
0.623 
0.699 
0.764 


SERPNPnPAaBNM 


| Mittel — 0010. 

Die nach diesen Beobachtungen bestehenden Abweichungen sind 
ungefähr ebenso gross wie bei den für M, — M. gefundenen und be- 
rechneten Werte und praktisch ohne Bedeutung. Die Eisenlohrschen 
Konstanten genügen also auch für die Berechnung von M;— M, den 
zurzeit zu stellenden Anforderungen in durchaus befriedigender Weise. 

1) Vgl. Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 88 (1909). 


Greifswald, Chemisches Institut. 


nr 


pet! 


Eger ge 


EEE EN EEE EEE GETTY 


EREEERENIT N E 


hen mh 


442 


Über eine neue Modifikation des Schwefels. 


(Zweite Mitteilung.) 
Von 
A. H. W. Aten. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 2. 4. 13.) 


1. Einleitung. 

In der vorigen Abhandlung!) wurde aus dem Verhalten des Schwefels 
in Chlorschwefellösungen beim Erhitzen auf die Existenz einer neuen 
Schwefelmodifikation geschlossen. Diese Abhandlung enthält die Resul- 
tate der Fortsetzung dieser Versuche, sowie diejenigen von Versuchen 
mit andern Lösungsmitteln. 

Zunächst sei jedoch bemerkt, dass es richtiger wäre, von ‘einer 
neuen Molekülart als von einer neuen Modifikation zu sprechen. Von 
kristallisierten Modifikationen des Schwefels kennt man bis jetzt die 
monokline, die rhombische, die perlmutterartige und wahrscheinlich 
noch eine vierte, sehr wenig stabile Form?). Von verschiedenen Mole- 
külsorten des Schwefels sind bis jetzt zwei bekannt, welche der lös- 
lichen Form, $;, und der unlöslichen, S,, entsprechen. Diesen letztern 
glaube ich nun eine dritte hinzufügen zu können, welche ich, im An- 
schluss an der von Smith und Holmes?) eingeführten Benennung, 
S; und $,, S„ nennen möchte. Die Bezeichnung ST, SU usw. wird 
man nach Muthmann zweckmässig für die im festen Zustande ver- 
schiedenen Modifikationen beibehalten®). Nun betrachtet man gewöhn- 
lich den monoklinen und rhombischen Schwefel usw. als S,, während 
$, nur im amorphen Zustande bekannt ist. Nach der Theorie der Allo- 
tropie von Smits?) enthält jeder Körper, der in verschiedenen Modi- 
fikationen auftritt, wenigstens zwei Molekülarten. Die verschiedenen 
Modifikationen sind dann Mischkristalle der verschiedenen Molekül- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie $1, 257 (1912). 
2) Smith und Carson, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 661 (1911). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 257 (1906). 
*) Zeitschr. f. Krystallographie 17, 336 (1890). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 421 (1911). 
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sorten. Nach dieser Auffassung braucht also die Auffindung einer neuen 
Molekülart nicht gleichbedeutend zu sein mit der Auffindung einer 
neuen Modifikation; es wäre z. B. möglich, dass der obenerwähnte S, 
in dem monoklinen oder perlmutterartigen Schwefel enthalten wäre 
und daher in dieser Form schon bekannt wäre. Diese Frage wird in 
einer spätern Abhandlung ausführlicher behandelt werden. 


2. Löslichkeit des auf 170° und 445° erhitzten Schwefels 
in Chlorschwefel. 


In der ersten Mitteilung ist die Löslichkeit des auf 125° erwärmten 
Schwefels in Chlorschwefel angegeben. Es wurden nun noch einige 
Versuche angestellt mit Schwefel, welcher auf 165 bis 170° erhitzt 
und schnell gekühlt worden war. 

Dieser Schwefel wurde bei zwei Versuchen mit 8,C/, gemischt, so 
dass die totale Zusammensetzung 68-6, bzw. 71-9 Atomprozent war. 
Die Löslichkeit bei 25° betrug jetzt 60-0, bzw. 60-5 Atomprozente S. 

Die Löslichkeit nach Erhitzen auf 165° ist also beträchtlich grösser 
als diejenige nach Erhitzen auf 125° (56-0 Atomprozente S) und ohne 
Erhitzen (53-5 Atomprozente $). Berechnet man mit Hilfe der ange- 
nommenen Lage der Löslichkeitskurve (vgl. vorige Abhandlung S. 277, 
Fig. 10) die Menge $,, so findet man, dass dieselbe bei 165 bis 170° 
(höchstens) 5%, Sz betragen kann, gegen (höchstens) 2°), bei 125°, 

Nun wurde versucht, ob durch Erhitzen auf eine noch höhere 
Temperatur sich mehr $, nachweisen liess. Dazu wurde der Schwefel 
destilliert und die brennenden Tropfen des kondensierten Schwefels in 
kaltes Wasser aufgefangen. Nach dem Trocknen wurden diese in Chlor- 
schwefel gebracht, und die Löslichkeit bei 25° bestimmt. Nach halb- 
stündigem Schütteln betrug dieselbe 20.5 Atomprozente S, nach 48 
Stunden 58-8 Atomprozente S. Ein zweiter Versuch lieferte 58-3 Atom- 
prozente S. Es ergibt sich hieraus, dass der Gehalt an S, beim Erhitzen 
auf 445° nicht grösser ist als beim Erhitzen auf 170°. Es ist jedoch 
dabei zu bemerken, dass das Gleichgewicht zwischen S, und den andern 
Schwefelmolekülen sich bei so hoher Temperatur voraussichtlich nicht 
wird fixieren lassen, wie unter 3. gezeigt werden soll. 

Es fällt auf, dass die Lösungsgeschwindigkeit der Schwefeltröpfchen 
weit kleiner ist als diejenige des kristallisierten Schwefels. Dies wird 
zum Teile daran liegen, dass im erstern Falle die Oberfläche des Schwefels 
beträchtlich kleiner ist, zum andern Teile aber daran, dass die Tröpf- 
chen durch Herauslösen des $; und S, sich mit einem Häutchen von 
S, bedecken, das weiteres Herauslösen des Schwefels erschwert. 
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In den 48 Stunden, welche vor der Musternahme verlaufen sind, 
wird sich der $S„ schon merklich transformiert haben (siehe unter 3.), 
so dass der frisch destillierte Schwefel mehr $, enthalten wird, als 
einer Löslichkeit von 58-8 Atomprozenten S entspricht. 


3. Geschwindigkeit der Rückverwandlung von $S;. 

Weiter wurden einige Versuche angestellt, um zu entscheiden, wie 
schnell die Umwandlung von 8, in S, oder $, stattfindet. Schwefel, 
der auf 170° erhitzt und schnell gekühlt worden war, wurde sofort 
nach seiner Herstellung, und nach gewissen Zeiten, auf seine Löslich- 
keit geprüft. 

Die Löslichkeit bei 25° betrug: 


sofort nach der Herstellung 60.0 Atomprozente $ 


nach 1 Stunde 59.5 ? Ss 
„ 24 Stunden 57-5 ö Ss 
„ 8 Tagen 53-2 ” Ss 


Es zeigt sich, dass die Löslichkeit des Schwefels innerhalb 8 Tagen 
die Löslichkeit des $, erreicht hat, in dieser Zeit ist also die Um- 
wandlung von S; beendet. 

Nimmt man an, dass auch diese Umwandlung bei 10° Temperatur- 
erhöhung etwa zweimal schneller geht, so wird bei 160° schon in 
einigen Sekunden eine merkbare Rückverwandlung von $S, stattfinden. 
Voraussichtlich wird sich also bei dieser Temperatur das Gleichgewicht 
nicht fixieren lassen. 

Um zu entscheiden, ob S, sich in S; transformiert oder in $,, 
wurde auf 170° erhitzter Schwefel sofort nach der Herstellung mit 
S,Cl, gemischt, so dass die totale Zusammensetzung der Mischung 
51-1 Atomprozente S war. Diese Lösung ist bei 25° ungesättigt an S,, 
aller anwesende S, und $S, wird sich lösen, S, wird zurückbleiben. 
Nach 48 stündigem Schütteln enthielt die Lösung 48-0 Atomprozente S, 
woraus sich berechnet, dass 12%, S, vorhanden war. 

Nachdem der Schwefel während 8 Tage aufbewahrt worden war, 
wurde derselbe mit S,Cl, gemischt zu einer Mischung von 50-8 Atom- 
prozenten S. Die Flüssigkeit enthielt nach 48stündigem Schüttein bei 
25° 47-4 Atomprozente S, der Schwefel enthielt jetzt also 13%), S,. 

Der $,-Gehalt hat also beim Aufbewahren um etwa 1°), zuge- 
nommen. Durch die stattfindende Transformation von S, in 8; kann 
diese Zahl etwas zu klein sein, obwohl die Umwandlung S, — 8; bei 
Zimmertemperatur so langsam geht, dass dieselbe kaum einen Einfluss 
haben wird. 
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Dies deutet darauf hin, dass S, sich in S, transformiert. Es sollte 
dann etwa 1°), S„ vorhanden gewesen sein. Diese Zahl ist wahrschein- 
lich zu klein, und obige Schlussfolgerung wird dadurch zweifelhaft. 
Es wird daher versucht werden, durch andere Versuche über die Frage 
nach der Umwandlung von S, zu entscheiden. 

Zum Schluss sei noch folgender Versuch erwähnt. Zu obiger Lö- 
sung, welche 48.0 Atomprozente S als S„+ 5, enthielt, also ungesättigt 
war an S;, wurde reiner rhombischer Schwefel hinzugefügt. Die Zu- 
sammensetzung der bei 25° an $, gesättigten Lösung war jetzt 56-3 
Atomprozente S, also etwa 3 Atomprozente höher als die Löslichkeit 
des reinen rhombischen Schwefels. Hieraus ergibt sich, dass die erhöhte 
Löslichkeit nicht einem besondern Zustande des als Bodenkörper an- 
wesenden S; zugeschrieben werden kann, denn hier war S; nur als 
rhombischer Schwefel vorhanden. 


Versuche mit andern Lösungsmitteln. 
4. Löslichkeit des auf 170° erhitzten Schwefels in Toluol. 


Nachdem sich ergeben hatte, dass der auf 170° erhitzte Schwefel 
eine grössere Löslichkeit in 5,01, besitzt als gewöhnlicher S, und S$,, 
liess sich erwarten, dass dieser Schwefel auch in andern Lösungsmitteln 
eine erhöhte Löslichkeit zeigen würde. 

Es wurde zunächst eine Mischung von S; und $, mit Toluol bei 
25 und 0° gerührt und die Löslichkeit bei diesen Temperaturen be- 
stimmt. Die gefundenen Werte waren, wie zu erwarten war, von der 
Menge des Bodenkörpers unabhängig, und auch davon, ob das Gleich- 
gewicht von höherer oder niedriger Temperatur ab erreicht wurde. Die 
Lösungen sind ganz schwach gelb gefärbt. 

Anders verhält sich der auf 170° erhitzte Schwefel. Die Löslich- 
keit ist desto grösser, je grösser die Menge des Bodenkörpers, und be- 
trächtlich grösser als die Löslichkeit des gewöhnlichen Schwefels. Man 
erhält verschiedene Werte, je nachdem man das Gleichgewicht von 
höherer oder niedriger Temperatur ab erreicht. Die Lösungen sind stark 
gelb gefärbt. 

Die Tabelle auf S. 446 enthält die Resultate der Löslichkeitsbe- 
stimmungen des erhitzten Schwefels als Funktion der relativen Menge 
Schwefel und Toluol bei 25 und 0°. 

Diese Werte sind in der Figur graphisch dargestellt worden. Man 
ersieht aus der Figur, dass die Löslichkeit eine kontinuierliche Funktion 
der Zusammensetzung der Mischung ist. Die gefundenen Punkte liegen 
im allgemeinen sehr nahe an den gezeichneten Kurven, ausgenommen 
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Löslichkeit des auf 165 bis 170° erhitzten Schwefels in Toluol. 


A. 


Zusammensetzung der Mischung 


in Atomprozenten 5 


35 
46 
47 
54 
57 
73 


H.W. Aten 


Tabelle. 


Löslichkeit in Atomprozenten $ 
bei 25° 


5-94 
6-54 
6-65 
6-76 
6-88 
7-45 
7.52 
7-93 
8-08 
7.0 


bei 0° 
2.88 
3-26 
3-30 
4:05 
3-90 
4.22 


Löslichkeit des nichterhitzten Schwefels. 


unabhängig von bei 25° bei 0° 
der Zusammensetzung 5-65 2.59 
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35 Atomprozente bei 25° und 77 Atomprozente bei 0°. Diese Zahlen 
werden wohl durch einen zufälligen Fehler entstellt sein. 
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Aus den genannten Tatsachen ergibt sich, dass überall dieselben 
Bodenkörper vorhanden sind, und dass die Versuche bei der gewählten 
Anordnung reproduzierbar sind. 

Um den Verlauf der Löslichkeitskurven zu erklären, wollen wir 
zunächst annehmen, dass es sich hier um wirkliche Gleichgewichtszu- 
stände zwischen Bodenkörper und Lösung handelt. Die Lösung wird 
jedenfalls an S; und S, gesättigt sein, denn dieselben sind in grossem 
Überschusse vorhanden. Die erhöhte Löslichkeit wird dem in Lösung 
gegangenen S, zuzuschreiben sein. Man kann nun, bezüglich des an- 
wesenden S,, folgende Annahmen machen: 

1. Der Schwefel enthält so wenig S,, dass derselbe ganz in Lösung 
geht, der Bodenkörper besteht aus $, und S,. In diesem Falle wird um 
so mehr $„ in Lösung gehen, die Löslichkeit also um so grösser sein, 
je mehr Schwefel man anwendet. 

2. Der Schwefel enthält Mischkristalle von S; und S, oder S$, in 
irgendwelcher andern Weise gelöst. Auch dann wird die in Lösung 
gehende Menge S, mit der angewandten Schwefelmenge wachsen. 

3. S„ ist als Bodenkörper vorhanden. In der an $,„ gesättigten 
Lösung transformiert sich derselbe jedoch in $S; oder S,, wodurch fort- 
während neuer S, in Lösung geht. Die Sättigungskonzentration wird 
durch einen stationären Zustand bedingt, welcher darin besteht, dass 
in einer gegebenen Zeit ebensoviel S„ in Lösung geht, als sich in der 
Lösung transformiert. Weil die Menge des in Lösung gehenden S, mit 
zunehmender Schwefelmenge wächst, wird auch die Sättigungskonzen- 
tration mit dieser zunehmen. 

4. Man kann aber auch in Gegensatz zu obigen Voraussetzungen 
annehmen, dass hier kein wirkliches Gleichgewicht erreicht wird. Es 
wäre denkbar, dass nur der S,„, welcher sich an der Oberfläche der 
Schwefelkörner befindet, herausgelöst wird, während der S, im Innern 
der Schwefelkörner von dem Lösungsmittel unberührt bleibt. Auch dann 
wird bei zunehmender Schwefelmenge, weil die totale Oberfläche grösser 
ist, die in Lösung gehende Menge $, zunehmen. 

Um zwischen diesen vier Möglichkeiten zu entscheiden, wurden 
folgende Versuche angestellt. 


5. Geschwindigkeit der Umwandlung von S, in Toluol. 


Dass die unter 3. erwähnte Voraussetzung nicht zutrifft, lässt sich 
leicht zeigen. Damit in dieser Weise der Verlauf der Löslichkeitskurve 
erklärt werden könne, soll die Transformationsgeschwindigkeit von 8; 
in der Lösung von der gleichen Grössenordnung sein als die Lösungs- 
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geschwindigkeit des $,. Letztere ist ziemlich gross, in einer Stunde 
ist ein konstanter Wert der Löslichkeit erreicht, wie folgende Bestim- 
mungen zeigen: 
Eine Mischung von 35 Atomprozenten S zeigte bei 25°: 
nach 20 Minuten eine Löslichkeit von 5-93 Atomprozenten 8 


„ 55 ”„ ”„ „ ”„ 5-90 „ Ss 
»„ 2% Stunden „ ei „ 5-90 Ss 


Eine Mischung von 54 Atomprozenten S zeigte bei 0°: 


nach 50 Minuten eine Löslichkeit von 3-23 Atomprozenten $ 
„ 4 Stunden „ ss „ 8-26 L Ss 


Eine Mischung von 35 Atomprozenten S zeigte bei 0°: 


nach 1 Stunde eine Löslichkeit von 2-88 Atomprozenten $ 
„ 19 Stunden „, A „2-88 “ Ss 
Man kann nun die Geschwindigkeit, mit welcher sich $„ in der 
Lösung transformiert, bestimmen, indem man die Lösung vom Boden- 
körper abgiesst und die Abnahme der Löslichkeit mit der Zeit bestimmt. 
Hierzu wurden 50 cem einer Lösung von S„ und S, von 6-65 Atom- 
prozenten $ mit 20g einer Mischung von $; und $,„, ohne. S,, ge- 
schüttelt, und die Löslichkeit bei 25° bestimmt. Dieselbe betrug: 
nach 10 Minuten 6-65 Atomprozente $ 


„ 23 Stunden 6-56 “ Ss 
„».. 5 Tagen 6-30 a Ss 


Die Umwandlung von S„ in der Lösung findet also so langsan 
statt, dass die unter 4,3 gegebene Erklärung für den Verlauf der Lös- 
lichkeitskurven nicht aufrecht gehalten werden kann. 

Wenn nun S, sich in dieser Lösung umwandelt, so sollte es möglich 
sein, diese Umwandlung durch Erwärmen der Lösung auf 100° in 
einigen Stunden herbeizuführen. 

Es wurde nun eine Lösung von S, in Toluol während 20 Stunden 
auf 100° erwärmt. Es fand jedoch keine merkliche Umwandlung statt. 
Dies liess sich sehr leicht feststellen durch die gelbe Farbe, welche S-, 
in Lösungen zeigt, dieselbe blieb bei dem erwähnten Versuche unver- 
ändert. 

Nun wäre es allerdings möglich, dass, gleich wie in Chlorschwefel- 
lösungen, das Gleichgewicht $S, Z S; bei 100° sehr nahe an der Seite 
von S, läge. Dann müsste aber durch Erwärmen einer Lösung von S; 
in Toluol auf 100° sich S, bilden. Nun wurde eine Mischung von 
23 Atomprozenten ‚S während zwei Stunden auf 100° erwärmt. Bei Ab- 
kühlung war die Löslichkeit des $, 5-63 Atomprozente S, also genau 
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so gross als diejenige des nicht erhitzten Schwefels. Die Lösung war 
nach dem Erkalten vollkommen farblos. Das gleiche Resultat wurde er- 
halten, wenn die Mischung 20 Stunden auf 100° gehalten wurde. Weil 
also innerhalb 20 Stunden bei 100° keine merkliche Umwandlung 
SS, stattfindet, kann man nicht annehmen, dass diese bei 25° 
schon innerhalb 5 Tagen stattfindet. Weil nun aber bei Anwesenheit 
festen Schwefels sich diese Umwandlung feststellen lässt, so muss man 
annehmen, dass dieselbe sich in dem Bodenkörper vollzieht. Der fol- 
gende Versuch bestätigt diese Auffassung. 

Eine Lösung, welche 6-54 Atomprozente S enthielt, wurde mit 
nur einigen Kristallen rhombischen Schwefels bei 25° in Berührung 
gebracht. 

Jetzt betrug die Zusammensetzung der Lösung: 


nach 1 Tage 6-54 Atomprozente S 
„ 6 Tagen 6-59 er Ss 
” 17 ” 6-50 ” Ss 


Es findet also kaum eine Rückverwandlung des S, statt. Bemerkt 
sei noch, dass der Unterschied in der Löslichkeitsabnahme mit viel 
und sehr wenig rhombischem Schwefel als Bodenkörper nicht einer ge- 
ringern Kristallisationsgeschwindigkeit des $; im letztern Falle zuge- 
schrieben werden kann, denn S; scheidet sich aus Toluollösungen mit 
grosser Leichtigkeit ab. 


6. S, muss im Bodenkörper vorhanden sein. 


Y 


Auch die unter 4,1 genannte Voraussetzung, dass S, in so geringer 
Menge vorhanden ist, dass derselbe bei allen Temperaturen vollständig 
in Lösung geht, trifft nicht zu, denn es löst sich bei 25° mehr $, als 
bei 0°, 

Dies geht aus folgenden Versuchen hervor. Die in Tabelle 1 an- 
geführten Löslichkeiten sind in der Weise bestimmt worden, dass man 
den Schwefel mit Toluol bei 0°, bzw. 25° anrührte und nach ange- 
messenen Zeiten die Zusammensetzung der Lösung bestimmte. Wenn 
man aber zuerst die Löslichkeit bei 25°, dann bei 0° bestimmt, so 
findet man für letztere eine weit grössere Löslichkeit als bei der direkten 
Bestimmung bei 0°. So ergab eine Mischung, welche bei der direkten 
Bestimmung bei 0° eine Löslichkeit von 2-93 Atomprozenten S zeigte, 
bei 25° eine Löslichkeit von 6-80 Atomprozenten S, und bei Wieder- 
abkühlen auf 0°: 
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nach ?,, Stunde eine Löslichkeit von 3-83 Atomprozenten S 
a ” s „ 3:83 ” S 
„2 Stunden „ = „3-80 ” Ss 
wi » ” „ 3-53 * S 

MH „ . er „ 83:26 ” S 


Ein anderer, früherer Versuch, bei welchem die Zeitintervalle 
weniger zweckmässig gewählt worden waren, gab ähnliche Resultate: 


Löslichkeit bei 0° 3.23 Atomprozente 5 
25° 6-76 „ S 


Löslichkeit nach Wiederabkühlen auf 0°: 


nach 17 Stunden 3-87 Atomprozente S 


41 = 3-43 Ss 
„66 » 315 = S 
A. T 3-07 Pr Ss 
„ 1% ;. 3-01 „ Ss 


Diese Resultate lassen sich in einfacher Weise erklären. Bei 25° 
löst sich mehr $, und 5, als bei 0%. Beim Wiederabkühlen auf 0° setzt 
S;, sich innerhalb einer Stunde wieder ab, S, nicht. Ganz allmählich 
verschwindet dann dieser S, aus der Flüssigkeit, denn nach 67 Stunden 
beim ersten Versuche und nach 44 Stunden beim zweiten Versuche, 
ist der Schwefelgehalt der Flüssigkeit noch grösser als der Löslichkeit 
bei 0° entspricht. 

Die Löslichkeiten bei 25 und 0°, nach Erwärmen auf 25°, unter- 
scheiden sich beim erstern Versuche um 6-80 — 3-83 = 2-97 Atom- 
prozente S, welcher Unterschied, weil der S,-Gehalt gleich sein soll, 
nur von einen: Unterschiede der Löslichkeit des S; herrührt. 

Der folgende Versuch bestätigt die Richtigkeit dieses Schlusses. Es 
wurde eine bei 0° gesättigte Lösung von S, und $;, welche 4-05 Atom- 
prozente S als S, und $; enthielt, bei 25° mit reinem $, geschüttelt. 
Die Löslichkeitszunahme kann auch hier nur vom Unterschiede der 
Löslichkeit von S; bei 0 und 25° in einer S,-haltigen Lösung herrühren. 
Für diese Löslichkeit wurde bei 25° gefunden 6-96 Atomprozente S. 
Der Unterschied beträgt jetzt 6-96 — 4-05 = 2-91 Atomprozente, also 
nahezu soviel als bei obigem Versuche. Diese Erscheinungen lassen 
sich sowohl durch die unter 4,2 als durch die unter 4,4 gemachten 
Annahmen erklären. 


7. Mischkristalle von S, und S;. 


Es wurde nun versucht, experimentell zu entscheiden, ob sich 
Mischkristalle bilden oder nicht. 
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Wenn Mischkristalle von S; und $, im Gleichgewicht mit einer 
Lösung dieser beiden Körper sind, so wird der Bodenkörper S; und S, 
enthalten in einem Mengenverhältnis, welches von der relativen Menge 
S, und 5; in der Lösung abhängig is. Wenn man nun diese Misch- 
kristalle mit Toluol schüttelt, bis Gleichgewicht eingetreten ist, dann 
die Lösung entfernt und von neuem Toluol hinzufügt, so wird dieser 
noch wieder eine gewisse Menge S, lösen. Die zu diesem Zwecke aus- 
geführten Versuche zeigten die erwartete Erscheinung nicht. Es wurde 
z.B. eine Mischung von 46 Atomprozenten $, der auf 170° erhitzt worden 
war, bei 25° mit Toluol geschüttelt. Die Lösung enthielt 6-54 Atomprozente 
S. Dann wurde die Flüssigkeit abfiltriert, der Schwefel schnell dreimal 
mit 10cem Toluol gewaschen und wieder mit reinem Toluol bei 25° 
geschüttelt. Die Löslichkeit betrug jetzt nach 45 Minuten und auch nach 
55 Stunden 5-70 Atomprozente S, also praktisch die normale Löslich- 
keit von S;. Es war also kein S„ in Lösung gegangen. Bei einem an- 
dern Versuche wurde eine Mischung von 83 Atomprozenten S bei 25° 
geschüttelt. Die Löslichkeit betrug 7-02 Atomprozente S. Nach Ersatz 
der Lösung durch frisches Lösungsmittel wurde wieder die normale Lös- 
lichkeit 5-70 Atomprozente S gefunden. Ein Versuch bei 0° ergab das 
gleiche Resultat. Eine Mischung von 80 Atomprozenten S zeigte eine 
Löslichkeit von 4-22 Atomprozenten $S. Beim Rühren mit einer neuen 
Menge Toluol bei 0° wurde die normale Löslichkeit 2-60 Atomprozente 
S gefunden. 

Es zeigt sich also, dass, wenn man den Schwefel einmal mit Toluol 
bei einer gegebenen Temperatur behandelt hat, sich bei derselben Tem- 
peratur mit einer neuen Menge Toluol kein S, mehr lösen lässt. Wohl 
aber bei einer höhern Temperatur. Denn als die Mischung, welche bei 
der zweiten Behandlung mit Toluol bei 0° eine normale Löslichkeit 
zeigte, bei 25° gerührt wurde, so fand man wieder eine erhöhte Lös- 
lichkeit, und zwar 6-53 Atomprozente S, anstatt 5-65 Bei allen diesen 
Versuchen liess sich die Anwesenheit von S, ausser durch die erhöhte 
Löslichkeit noch durch die gelbe Farbe der Lösungen erkennen. 


8. Einfluss der Verteilung des Schwefels auf die Löslichkeit. 


Durch die Tatsache, dass eine zweite Menge des Lösungsmittels 
bei der gleichen Temperatur kein S„ mehr zu lösen imstande ist, ist 
jedoch die Nichtexistenz von Mischkristallen nicht bewiesen. Denn wenn 
die unter 4,4 gemachte Annahme zutrifft, dass das Lösungsmittel die 
Schwefelkörnchen nicht vollständig durchdringt, so ist es denkbar, dass 
der S, zu einer gewissen Tiefe ausgelaugt wird, und die Schwefelkörn- 
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chen sich dadurch mit einer Hülle von S, umgeben, welche ein weitere: 
Herauslösen des S„ verhindert. Um neue Mengen des S, in Lösung 
zu bringen, muss zuerst die Hülle von $, fortgeschafft werden. Nun 
ist es denkbar, dass dieselbe so dick ist, dass sie durch eine neue Meng: 
Toluol bei 0° nicht hinreichend fortgelöst wird, wohl aber bei 25°. 
wegen der grössern Löslichkeit des S; bei dieser Temperatur. 

Wenn das Herauslösen des S, nicht vollständig stattfindet, so soll 
man folgendes erwarten. Behandelt man den auf 170° erhitzten Schwefel 
mit Toluol, so wird ein gewisser Teil des S; gelöst und damit auch 
der in diesem enthaltenen S,. Ausserdem geht eine weitere Menge S, 
dadurch in Lösung, dass die Schwefelkörnchen zu einer gewissen Tiefe 
vom Lösungsmittel durchdrungen und ausgelaugt werden. Bringt man 
nun einen andern Teil des gleichen Schwefels mit Toluol in Berührung, 
welcher schon an S; gesättigt ist, so wird der S, nur durch Auslaugung 
in Lösung gehen. In letzterm Falle wird man eine geringere Löslichkeit 
erwarten, als beim Versuche mit reinem Toluol. Ein Versuch bestätigte 
diese Erwartung. Es wurden zwei gleiche Mengen des gleichen auf 170° 
erhitzten Schwefels während 19 Stunden bei 25° geschüttelt, die eine 
mit reinem Toluol, die andere mit Toluol, welches bei 25° an S$, ge- 
sättigt war. 

Die erste Lösung zeigte einen Gehalt von 7-45 Atomprozenten $, 
die zweite von 6-53 Atomprozenten S. 

Noch in anderer Weise lässt sich die Voraussetzung über den Vor- 
gang des Herauslösens von S„ prüfen. 

Wenn man nämlich den Schwefel, welcher durch Behandeln mit 
Toluol bei 0° extrahiert worden ist, abfiltriert, auswäscht und trocknet, 
dann von neuem zerreibt und wieder mit Toluol bei 0° behandelt, so 
soll jetzt wieder eine gewisse Menge S, in Lösung gehen. Auch dies 
liess sich bestätigen. Es wurde der Schwefel mit Toluol bei 0° gerührt, 
der Gehalt der Lösung war 3-80 Atomprozente 5. Nun wurde der 
Schwefel, wie oben angegeben, wieder gepulvert und mit einer neuen 
Menge Toluol bei 0° gerührt. Die Löslichkeit war jetzt 2-93 Atompro- 
zente S, anstatt des normalen 2-59 Atomprozenten S. 

Bei einem zweiten Versuche enthielt die erste Lösung bei 0° 3-72 
Atomprozente S, die zweite 2:36 Atomprozente S. Bei 25° enthielt die 
zweite Lösung 6-53 Atomprozente S, anstatt des normalen Gehalts von 
5-65 Atomprozenten S. Tatsächlich lässt sich also durch erneutes Pul- 
verisieren noch eine gewisse, wenn auch geringe Menge S, in Lösung 
bringen, woraus sich ergibt, dass der $, bei der gewöhnlichen Versuchs- 
anordnung nicht vollständig extrahiert wird. Auf Grund dieser Erschei- 
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nung sollte man erwarten, dass die gefundene Löslichkeit mit der Zeit 
langsam zunehmen würde, weil das Herauslösen langsam stattfinden 
wird. Jedoch zeigte sich, dass schon innerhalb einer Stunde der Wert 
der Löslichkeit konstant war (siehe unter 5). 

Die Frage nach der Anwesenheit von Mischkristallen von S, und 
S; wird von den hier angegebenen Resultaten nicht berührt, denn die 
Bedeutung des Herauslösens des S, wird die gleiche sein, gleichgültig 
ob S, neben S, oder gemischt mit S; vorhanden ist. 

Für die Annahme, dass Mischkristalle anwesend sind, spricht jedoch 
die unter 5 erwähnte Erscheinung, dass S, sich nicht in der Lösung 
umwandelt, sondern nur bei Anwesenheit von Schwefel als Bodenkörper. 
Es ist schwerverständlich, in welcher Weise der feste Schwefel diese 
Umwandlung bewirkt, wenn sich der $, nicht im festen Zustande mit 
S; mischt. Bei Bildung von Mischkristallen befindet sich S, im festen 
Schwefel, wo derselbe sich, wie unter 3 gezeigt worden ist, ziemlich 
rasch transformiert. 


9. Farbe der Lösungen von S,. 


Unter 4. ist schon erwähnt worden, dass die Lösungen des erhitzten 
Schwefels bei Toluol gelbgefärbt sind. Dass diese gelbe Farbe tatsäch- 
lich von dem S,„ herrührt und nicht von einer Verunreinigung des 
Schwefels, wird dadurch wahrscheinlich gemacht, dass die gelbe Farbe 
um so stärker ist, je grösser die Löslichkeitserhöhung ist. Die Lösungen, 
welche z. B. durch Rühren mit Toluol bei 25° hergestellt wurden, zeigten 
eine stärkere Färbung als solche, welche aus der gleichen Menge Schwefel 
und Toluol bei 0° erhalten wurden. Auch wurde bei der erwähnten 
langsamen Abnahme der Löslichkeit stets eine Abnahme der gelben 
Farbe beobachtet. Es wurden jedoch noch einige Versuche angestellt, 
um zu entscheiden, ob nicht doch eine Verunreinigung des Schwefels 
hier eine Rolle spielte. Die Versuche waren zum Teil mit Stangenschwefel 
ausgeführt, doch ergab reiner, destillierter Schwefel nach Erhitzen auf 
170° ebenfalls eine gelbgefärbte Lösung und eine erhöhte Löslichkeit. 
Anderseits wurde Stangenschwefel auf 170° erhitzt und langsam gekühlt, 
in 4 Stunden von 170° auf Zimmertemperatur. Dieser Schwefel zeigte 
eine normale Löslichkeit und gab eine farblose Lösung. Der S, hat sich 
also beim langsamen Abkühlen vollständig wieder zurückverwandelt, 
was von einer sich bildenden organischen Schwefelverbindung, die die 
gelbe Farbe verursachen könnte, schwierig anzunehmen ist. 

Kühlt man eine Lösung von S; und S, auf — 80° ab, so scheidet 
sich fast aller S; ab, und S, bleibt in Lösung. So gab eine Lösung, 


a Ds A BE a ei a ae 


454 A. H.W. Aten 


welche bei 25° 8-08 Atomprozente S enthielt nach Abkühlen auf 
— 80° eine Lösung von 1-83 Atomprozenten S, während eine Lösung 
von reinem S; bei — 80° nur 0-06 Atomprozente S enthält. Erstere Lö- 
sung wird also bei — 80° hauptsächlich S, enthalten, dieselbe ist stark 
gelb gefärbt. 

Noch stärker ist die gelbe Farbe in Schwefelkohlenstofflösung. Eine 
bei — 80° gesättigte Lösung von S; in CS, enthält etwa 6-0 Atom- 
prozente S;, während man Lösungen von $; und S, herstellen kann, 
welche etwa 18 Atomprozente Gesamtschwefel enthalten. Dieselben werden 
also sehr reich an S, sein, und die Farbe ist daher bei Zimmertem- 
peratur sehr stark gelb, etwa wie diejenige einer konzentrierten Lösung 
von Kaliumchromat. Auch bei — 80° ist diese Lösung noch ziemlich 
stark gelb, während eine Lösung von $;, sowie fester S; bei dieser 
Temperatur farblos ist. Es scheint also, dass die Farbe von $, viel 
weniger von der Temperatur abhängig ist als die Farbe von S$;. 


10. Versuche zur Reindarstellung von S, aus Toluollösungen bei 
Zimmertemperatur. 


Wie oben erwähnt wurde, scheidet sich S; aus Toluol bei — 80° 
nahezu quantitativ ab, während S, in Lösung bleibt. Hieraus schien 
sich die Möglichkeit zu ergeben, S, durch Verdunstenlassen des Toluols 
aus dieser Lösung nahezu rein zurückzuhalten. Hierzu wurde eine Lö- 
sung, welche bei — 80° 1-83 Atomprozente Schwefel enthielt, in einen 
kleinen Destillationsapparat gebracht. Derselbe wurde zugeschmolzen 
und durch ein Gefäss mit Kokoskohle in flüssiger Luft evakuiert. Dann 
wurde die Vorlage in flüssige Luft gebracht, wodurch das Toluol rasch 
verdampfte. Nachdem alles Toluol überdestilliertt war, blieb nahezu 
weisser Schwefel zurück, der in Toluol wie auch in Schwefelkohlenstoff 
unlöslich war, also als $, zu betrachten ist. 


ll. Beziehungen zu ältern Beobachtungen. 

Hiermit sind wir zu einer Beobachtung gelangt, die schon 1856 
von Magnus!) gemacht wurde. Er beobachtete nämlich, dass Schwefel, 
welcher auf 300° erhitzt worden ist, zum Teil in CS, löslich ist, zum 
Teil unlöslich. 

„Der lösliche Anteil des weichen Schwefels enthält aber noch zwei 
verschiedene Modifikationen des Schwefels“, heisst es S. 147. Magnus 
schloss dies aus der Tatsache, dass ein Teil des gelösten Schwefels nach 
dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs unlöslich wird. Er nennt diesen 

1) Pogg. Ann. 99, 145 (1856). 
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Schwefel „krümligen Schwefel“. Magnus beobachtete auch, dass dieser 
krümliche Schwefel nach einigen Tagen Aufbewahren des erhitzten 
Schwefels nicht mehr in diesem vorhanden ist. Es ist nach diesen Tat- 
sachen sehr wahrscheinlich, dass der Schwefel von Magnus mit dem 
von mir gefundenen Schwefel identisch ist. Zwar äussert Magnus sich 
nicht über die Farbe, welche dieser „krümliche Schwefel“ dem Schwefel- 
kohlenstoff erteilt. Dies wird jedoch dem Umstande zuzuschreiben 
sein, dass die gelbe Farbe in C'S,-Lösungen nicht so auffallend ist, 
weil auch eine konzentrierte Lösung von $; in CS, ziemlich stark gelb 
gefärbt ist. 

Von Webert), Berthelot?), Engel?) u. a. sind Beobachtungen 
über den aus Schwefelverbindungen abgeschiedenen Schwefel angestellt 
worden, welche darauf hinweisen, dass auch in diesem Schwefel die 
neue Form enthalten ist. Derselbe gibt nämlich Lösungen, welche beim 
Verdunsten unlöslichen Schwefel geben. Die hier herrschenden Ver- 
hältnisse sind noch wenig klar, weshalb ein erneutes Studium dieser 
Erscheinungen in Angriff genommen wurde, über dessen Resultate 
später berichtet werden soll. 

Es drängt sich hier wieder die Frage auf: Ist die vermeintliche 
dritte Schwefelform doch vielleicht S,, der von vornherein in der Lö- 
sung anwesend ist, sich beim Verdampfen des Lösungsmittels abscheidet 
und dann unlöslich ist? Oder war in der Lösung ein drittes Schwefel- 
molekül vorhanden, das sich beim Abdampfen in $. transformiert? 
Was die erste Frage betrifft, sei folgendes bemerkt. 

Der frisch erhitzte Schwefel gibt Lösungen grösserer Konzentra- 
tion, als derselbe Schwefel nach einigen Tagen Aufbewahrung. In beiden 
Fällen sind S, und S, als Bodenkörper vorhanden. Will man nun die 
erhöhte Löslichkeit ohne Zuhilfenahme eines neuen Moleküls erklären, 
so muss man annehmen, dass S, und S; sich beim frisch erhitzten 
Schwefel in einem andern Zustande befinden, als in dem vor einigen 
Tagen erhitzten. 

Es wäre z. B. möglich, dass im schnellgekühlten Schwefel S; zum 
Teil als nichtkristallisierter, amorpher $; vorhanden ist. Dieser würde, 
weil er kristallisiertem S; gegenüber metastabil ist, eine grössere Lös- 
lichkeit besitzen. Die Lösung wäre dann übersättigt an rhombischen 
Schwefel. Dieser kristallisiert jedoch so leicht aus, dass die übersättigten 
Lösungen nicht mehrere Wochen bestehen bleiben könnten. Auch mit 


!) Pogg. Ann. 100, 130 (1856); 141, 432 (1870). 
?2) Compt. rend. 44, 563 (1857). 
») Compt. rend. 112, 866 (1891). 
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der gelben Farbe ist, wie erwähnt, die Annahme von S, als Ursache 
der Löslichkeitserhöhung nicht in Einklang zu bringen. 

Es bleibt aber noch die Möglichkeit, dass der $, im schnellge- 
kühlten Schwefel sich in einem andern Zustande befindet, als in dem 
vor einiger Zeit erhitzten Schwefel. Wenn S, im freien Zustande an- 
wesend ist, lassen sich schwierig zwei verschiedene Zustände dieses 
Körpers denken, denn $, ist stets amorph. Zwar spricht man von 
„weichem“ und „erhärtetem“ amorphen Schwefel, es ist jedoch sehr 
fraglich, ob das Erhärten einer Zustandsänderung des S, zuzuschrei- 
ben ist. 

Wenn man in einer der bekannten Weisen den weichen Schwefel 
darstellt, so ist in demselben keine Spur von Kristallisation zu erkennen. 
Derselbe ist offenbar eine amorphe Mischung von $; und $,. Nach 
einigen Tagen erhärtet derselbe, was wohl auf eine Kristallisation des 
S,; zurückzuführen ist. Das Erhärten ist daher eine Zustandsänderung 
des S;, nicht des S,. Allerdings ändert sich dabei die Beschaffenheit 
des S, insofern, dass derselbe anfangs homogen mit amorphem S; ge- 
mischt war, nachher vielleicht zum Teil in freiem Zustande, zum Teil 
vielleicht auch als Mischkristall mit S; anwesend ist. 

Nun wird S, in homogener amorpher Mischung mit S; eine grössere 
Löslichkeit besitzen als im reinen Zustande, weil der erstere Zustand 
metastabil ist letzterem gegenüber, und es wäre demnach möglich, dass 
die erhöhte Löslichkeit des S, dem metastabilen Zustande des Boden- 
körpers zuzuschreiben wäre. Doch ergibt sich aus den Löslichkeitsbe- 
stimmungen in Chlorschwefel, dass dies nicht wahrscheinlich ist. Es 
zeigte sich hierbei nämlich, dass die Löslichkeit des auf 170° erhitzten 
Schwefels etwa eben so gross ist, als die Löslichkeit des auf 445° er- 
hitzten Schwefels. Letztere ist ganz amorph, erstere höchstens nur zum 
Teil. Wenn nun die erhöhte Löslichkeit dem mit amorphem S; ge- 
mischten S, zuzuschreiben wäre, so würde man für den auf 445° er- 
hitzten Schwefel eine weit grössere Löslichkeit erwarten, als für den 
auf 170° erhitzten. 

Wenn man nun doch die erhöhte Löslichkeit dem sich im meta- 
stabilen Zustande befindenden S, zuschreiben will, so muss man an- 
nehmen, dass Lösungen von $, lange Zeit übersättigt bleiben können. 
Dass dies für Lösungen von 8, in 8,01, nicht zutrifft, ist schon in der 
ersten Abhandlung unter 2 gezeigt worden. Aber auch für Toluol und 
Schwefelkohlenstoff ist diese Annahme unhaltbar. Es ist bekannt, dass 
Lösungen von $, in diesen Flüssigkeiten bei Belichtung fast unmittel- 
bar S, abscheiden. Hieraus zeigt sich die geringe Löslichkeit und die 
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grosse Abscheidungsgeschwindigkeit des S,, wenigstens im Lichte. Es 
wäre nun aber möglich, dass die Belichtung die Abscheidung von $, 
begünstigte, und dass im Dunklen die Abscheidung nicht stattfand. 
Wenn die Lösungen von $, eigentlich nur S, enthielten, so sollte man 
erwarten, dass diese Lösungen bei Belichtung eine sehr starke Trübung 
von $, zeigten, weil hier der S, nicht gebildet, sondern nur abgeschie- 
den werden soll. Um dies zu prüfen, wurde eine Lösung von S, und 
von S; + 5; in Toluol, mit einer Bogenlampe belichtet. Beide Lösungen 
zeigten schon nach fünf Sekunden eine merkliche Trübung von S,, die 
bei längerer Belichtung an Intensität zunahm. Nach zwei Minuten waren 
beide Lösungen stark getrübt, die Lösung, welche S, enthielt, etwas 
weniger stark, als die Lösung von reinem S;. Eine Lösung von $; und 
Sz, welche durch Abkühlen auf — 80° fast ganz von S; befreit war, 
gab bei Belichtung nur eine sehr geringe Trübung. Daraus ergibt sich, 
dass Lösungen von S, weniger leicht S, abscheiden, als Lösungen von 
$;. Man kann daher kaum annehmen, dass in erstern Lösungen $, ent- 
halten ist. 

Auch folgender Umstand spricht stark gegen die Annahme der 
Existenz von Lösungen von $,. Wigand!) hat aus seinen Versuchen 
über die Löslichkeit des S, geschlossen, dass derselbe sich in Berüh- 
rung mit Lösungsmitteln ziemlich schnell in S; verwandelt. Dann ist 
es sehr unwahrscheinlich, dass S, sich in Lösungen mehrere Wochen 
unverändert halten würde. 

Ich glaube daher, dass die erwähnten Erscheinungen sich nicht 
erklären lassen, ohne die Existenz eines dritten Schwefelmoleküls S; 
anzunehmen. Dann muss man auch annehmen, dass S, sich beim Ab- 
dampfen des Lösungsmittels in S, transformiert. Es wäre nun denkbar, 
dass dieser Umwandlung vorgebeugt werden könnte durch Verdampfen 
des Lösungsmittels bei niedriger Temperatur. Es gelang, bei — 40° das 
Toluol aus einer Lösung von 5, und sehr wenig S, abzudestillieren, 
das Residuum war jedoch auch jetzt in Toluol unlöslich. Dann wurde 
versucht, das Toluol bei — 80° zu verdampfen. Dies gelang nicht voll- 
ständig, weshalb die Temperatur gegen Ende der Destillation etwas ge- 
steigert wurde. Der Schwefel sammelte sich hierbei als Tröpfchen an 
der Wand des Rohrs; die Flüssigkeit trübte sich, welche Trübung beim 
Stehenlassen zu einem Schwefeltröpfehen zusammenfloss. Als nun wieder 
Toluol zugesetzt wurde, ging der ausgeschiedene Schwefel in Lösung 
unter Hinterlassung einer Spur von $,. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 235 (1911). 
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In gleicher Weise wurde eine Lösung von S, in 0S,, welche etwa 
3 Prozent S, enthielt, bei möglichst niedriger Temperatur destilliert. 
Nachdem aller (S, abdestilliert war, blieb Schwefel zurück, der sich 
sofort wieder in ('S, löste, mit gelber Farbe. Auch hier blieb eine Spur 
S, zurück. 

Diese Versuche bestätigen also die Auffassung, dass beim Ver- 
dampfen $, sich in $, transformiert. Es gelingt unter Umständen, die 
Verdampfung so zu leiten, dass der S, erhalten bleibt und sich nur 
spurenweise in S, verwandelt. 


Amsterdam, Chemisches Laboratorium der Universität. 
Februar 1913. 
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Bestimmung der Oberflächenspannung 
von geschmolzenem Blei gegen geschmolzene 
Mischungen von Bleichlorid und Kaliumchlorid. 
Ein Beitrag zur Theorie der Metallnebelbildung. 


Von 
Richard Lorenz und A. Liebmann. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 12. 2. 13.) 


Theoretisches. 


Da es sich in der vorliegenden Arbeit um die Bestimmung von 
Öberflächenspannungen von zwei Flüssigkeiten gegeneinander handelte, 
konnte nur die Methode der Steighöhenbestimmung in Anwendung 
kommen. 

Die Versuche wurden in Gefässen ausgeführt, wie Fig. 1 sie zeigt, 
und wie sie in der Folge noch beschrieben sind. Ist nun auch der Ra- 
dius der weiten Röhre im Vergleich zu dem der Kapillare sehr gross, 
so ist die Wirkung der Kapillarität in jener doch nicht gegen die in 
der Kapillare zu vernachlässigen, wie es der Fall ist, wenn einfach eine 
enge Kapillare in ein flaches Gefäss gestellt wird. 

Bezeichnen go, den Radius der Kapillare, go, den der weiten Röhre, 
h, und %, die Niveauhöhen einer Flüssigkeit, die sich im Gefäss be- 
findet, dann berechnet sich die Oberflächenspannung y nach folgender 
Gleichung: 


_sk—h) 


in der s das spezifische Gewicht der Flüssigkeit bedeutet. 

Nun aber handelt es sich ja darum, die Oberflächenspannung von 
zwei geschmolzenen Körpern gegeneinander zu messen, so dass die Ver- 
hältnisse in der Kapillare andere wurden. Des weitern ergab sich die 
Notwendigkeit, wie später erläutert werden wird, auch in der weiten 
Röhre über die zu untersuchende Substanz eine Flüssigkeitsschicht zu 
bringen. Es herrschte also zwischen den drei Flüssigkeiten ein Gleich- 
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gewichtszustand, und dieser konnte durch die folgende Formel zum 
Ausdruck gebracht werden: 


+ : Dont zur = 0 
C$, 7 5p4d — — Ypr — Om Tt— nr =V- 
Pı ARta:; 02 de: P: / 


Die Bedeutung der Symbole ist die folgende: 
tt = Niveauunterschied der zu untersuchenden Flüssig- 
keit (Blei) in der Kapillare und der weiten Röhre; 
b = Höhe der übergelagerten Schicht in der weiten 
— „| Röhre: e = Niveaudifferenz zwischen der Flüssigkeit 
im äussern Gefäss und derjenigen in der Kapillare; 
sw“ | | se = spez. Gewicht der Flüssigkeit im äussern Gefäss; 
\ ? sp», = Spez. Gew. der zu untersuchenden Flüssigkeit 
N th | (Blei); s„ = spezifisches Gewicht der Flüssigkeit in 
der weiten Röhre; 0, und g, bedeuten dasselbe wie 
früher; 7>y = Überflächenspannung des Bleis gegen 
die darüberlagernde Schicht in der weiten Röhre; 
7. = Oberflächenspannung dieser Flüssigkeit gegen 
die Luft, und nun y endlich ist die Oberflächenspan- 
nung der zu untersuchenden Flüssigkeit gegen die- 
jenige im äussern Gefäss. 

Kennen wir also ausser dieser Grösse alle übrigen, 
so berechnet sie sich nach folgender Formel: 


2 R a 
em (us, + bs„ —cC8 + vr (Yen ar ’n) ) 


Fig. 1. 


\ 


oder zweckmässig umgeformt: 


ERSTER, 2 \Qe@) 
1= [(am—es) + (m + 2 mm) 
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@ bedeutet dabei den Ausdehnungskoeffizienten des Glases für die be- 
treffende Temperatur. Diese Korrektur musste noch angebracht werden, 
weil die Eichung der Kapillaren bei Zimmertemperatur erfolgte. Jenenser 
hartes Verbrennungsröhrenglas, wie es verwendet wurde, hat nach Lan- 
dolt und Börnstein den Ausdehnungskoeffizienten von 0-000 00603. 
Der Wert von « wurde jeweilen für Intervalle von 50 zu 50 Grad 
berechnet und in diesen unverändert benutzt. 

In der obigen Formel waren nun bekannt, a, b und c, die jeweilen 
abgelesen wurden, die beiden Radien der Gefässe und der Ausdehnungs- 
koeffizient «. Die spezifischen Gewichte konnten nach den Formeln be- 
rechnet werden, die in der Abhandlung von Rich. Lorenz, H. Frei 
und A.Jabs: Dichten einiger geschmolzener Salze und deren Mischungen 


ee 
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bei verschiedenen Temperaturen), enthalten sind. Hierzu musste noch 
die Oberflächenspannung der Flüssigkeit in der weiten Röhre gegen 
Luft und gegen die zu untersuchende Substanz bestimmt werden. Die 
Resultate dieses Teils der Untersuchungen sind grösstenteils schon früher 
publiziert ?). 

Die Versuchsanordnung. 


Der Schmelzofen. 


Ein Gesamtbild der Versuchsanordnung ist durch Fig. 2 gegeben. 

Der für elektrische Heizung eingerichtete Schmelzofen hatte in 
seinem Innenteile die Form eines Kreuzes. Die Konstruktion ist aus 
Fig. 3 ersichtlich. Diese Figur zeigt den mit dem Heizdraht (mit Asbest 
umklöppeltem Nickeldraht) zu umwickelnden Heizkörper, der die Glas- 
gefässe, in welchen die Messungen ausgeführt werden, aufzunehmen hat. 
An einem längern, senkrecht stehenden Rohr aus Nickelblech sind seit- 
lich zwei Tubuli von zweckentsprechender Form angebracht. 

Wie Fig. 3 zeigt, verschmälert sich die Öffnung der Tubuli nach 
oben hin, zuerst nur wenig, um dann in einen schmalen Schlitz aus- 
zulaufen. Die Zweckmässigkeit dieser Form wird später klargelegt werden. 
Um Wärmeverluste durch den grössern Luftschacht zu vermeiden, 
wurden sämtliche Röhren immer bis zum Ende gewickelt. Dadurch 
wurde für das Zentrum, wo das Schmelzgefäss sich befand, eine recht 
gute Temperaturkonstanz erzielt. Wenn der Heizstrom einige Stunden 
konstant belassen wurde, so schwankte die Temperatur in der Schmelze 
kaum um 1° pro Stunde. 

Die Bewicklung dieses Modells muss so ausgeführt werden, dass 
auch der mittlere Teil des senkrechten Rohrs eine genügende Wärme- 
zufuhr erhält, was sich durch einiges Ausprobieren der Form der Wick- 
lung an dieser Stelle erreichen lässt. Die Seitenflügel werden in der 
Weise gewickelt, dass jede Windung einzeln der etwas komplizierten 
Form angepasst wird. 

Der so hergestellte Heizkörper wurde in einen kubischen Behälter 
aus Schamotte eingesetzt, in welchen der Form entsprechend an den 
Seiten Ausschnitte gemeisselt waren. Die einzelnen Stücke wurden an 
den Rändern mittels eines durch Mischung von Magnesitpulver und 
Wasserglas erhaltenen Bindemittels überstrichen und so zusammen- 
gehalten; ebenso wurden mit diesem Teig die Lücken ausgefüllt, aus 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 468 (1908). 
®) R. Lorenz und F. Kaufler: Der Molekularzustand der geschmolzenen 
Salze. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3727 (1908). 
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denen das Füllpulver hätte ausfliessen können. Nach dem Erwärmen 
bildete die Masse eine steinharte Kruste, die sehr gut zusammenhielt, 
wenn man den Öfen nicht zu stark erschütterte. Die Ausfüllung der 
Zwischenräume geschah mit Schamottemehl. 


- — 
\ 


Fig. 2 
Um die Luftzirkulation in den Seitenschächten herabzusetzen, und 
dadurch eine erhöhte Temperaturkonstanz herbeizuführen, wurden Glim- 
merplatten auf die beiden Röhrenenden aufgesetzt. Da durch die vordere 
hindurch abgelesen werden musste, war es nötig, sie sehr dünn zu 
wählen. Durch fortgesetzte, äusserst vorsichtige Spaltung wurde ein 
ganz dünner Glimmerfilm ohne Kratzspuren erhalten, der der Ablesung 
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absolut keine Hindernisse bot. Bei dem hintern Glimmerstück war eine 
besondere Präparation nicht nötig, da es einfach Lichtdurchlässigkeit 
besitzen musste. Beide Glimmerplatten wurden durch eine Asbestschnur, 
die rund um den Öfen lief, festgehalten und konnten zur Reinigung, 


Be, 
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Fig. 3. 
die durch Waschen in Alkohol und Wasser erfolgte, unter ihr wie aus 
einem Scharnier hervorgezogen werden. 

Bei einer Neukonstruktion eines Heizkörpers für dieselben oder 
ähnliche Versuche wird es sich empfehlen, den Sandbehälter aus Eisen- 
blech anzufertigen, und in dieses die nötigen Ausschnitte zu schneiden. 


ee 
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Das Schmelzgefäss. 


Das Schmelzgefäss bestand aus zwei ganz selbständigen Teilen, dem 
äussern, eigentlichen Gefäss, das die Hauptmasse der Schmelze enthielt, 
und dem Kapillargefäss. 

Das äussere Schmelxgefäss. Für die ersten Versuche wurden aus 
gewöhnlichen, schwer schmelzbaren Glasröhren von einem Durchmesser 
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von ca. 35cm Gefässe von der Form von Reagensgläsern in einer Länge 
von 25 cm hergestellt. Dass bei dieser Form nicht geblieben wurde 
bedingte der Umstand, dass bei höhern Temperaturen das während des 
Versuchs aus der Kapillare ausgeblasene Blei, welches sich am Grunde 
angesammelt hatte, Metallnebel ausstiess, die nach und nach die ganze 
Schmelze kaffeebraun bis schwarz färbten und jede Ablesung unmög- 
lich machten. Zwar konnten durch Rühren diese Nebel auf kürzere 
Zeit wieder vertrieben werden, es erschien aber doch wünschenswert, 
sie ganz zu unterdrücken. Anfänglich wurde daran gedacht, in das Ge- 
fäss eine Art „Falle“ für das Blei einzulegen, nachträglich erwies es 
sich jedoch als einfachstes Mittel, diese „Falle“ direkt an das Gefäss in 
Form einer kleinen Kugel anzuschmelzen, wie Fig. 1 zeigt. Durch den 
engen Kanal von ca. 0-2 mm Radius sank das spezifisch schwere Blei 
jeweilen rasch zu Boden, die Nebel aber stiegen nicht oder wenigstens 
nur ganz langsam durch ihn hinauf. 

Nachdem sich diese Form als zweckmässig erwiesen hatte, wurde 
sie aus bestem Jenenser Hartglas von Schott und Genossen in Jena 
bezogen. Um ein Springen möglichst zu vermeiden, wurde die ganze 
Röhre vor dem Einsetzen in den Apparat mit einer dünnen Lage As- 
bestpapier umwickelt und in dieses entsprechende Ausschnitte gemacht. 
Das obere Ende des Gefässes wurde mit einer 2—3fachen Lage von 
Asbestschnur ca. 3cm breit umwickelt, so dass es nicht direkt auf der 
Nickelröhre aufsass. 

Nach jedem Versuch musste, um ein unfehlbares Springen des 
Glases beim Erstarren zu vermeiden, die Schmelze ausgegossen werden. 

Das Kapillargefäss. Für die ersten Versuche wurden aus ge- 
wöhnlichen schwer schmelzbaren Röhren von einem Durchmesser von 
8—10 mm möglichst diekwandige Kapillaren gezogen und diese dann 
so umgebogen, dass sie parallel der weiten Röhre zurückliefen. Abge- 
sehen davon, dass auf diese Weise wohl kaum gleichmässige Kapillaren 
hätten erzeugt werden können, deformierten sie sich gewöhnlich im 
Verlaufe der Versuche und machten so genaue Messungen unmöglich. 
So wurden denn von Schott und Genossen Thermometerröhren aus 
bestem Jenenser Hartglas mit einer Wandstärke von ca. 3 mm bezogen, 
die ein überaus gleichmässiges Lumen besassen. Die Kapillaren wurden 
an Röhren aus demselben Material von 4—5 mm Radius angeschmolzen 
und ebenfalls nach rückwärts umgebogen, wie Fig. 1 und 4 zeigen. 
Die dabei entstehende, übrigens ganz kleine Lumenveränderung hatte 
nichts zu bedeuten, da immer im Bereich des geraden Stücks abge- 
lesen wurde. 
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Die Eichung der Kapillaren geschah durch Auswägen mit Queck- 
silber. Ein kleiner Tropfen wurde in die Kapillare gebracht, diese und 
die weite Röhre dicht abgeschlossen und die Länge des Fadens fünf- 
mal mit dem Kathetometer gemessen. Dann wurde der Tropfen in ein 
Wägeglas geblasen und gewogen. Aus seinem Gewicht und dem Mittel 
aus den Längenbestimmungen wurden unter Berücksichtigung der Aus- 
dehnungskoeffizienten Ag und Glas der Radius berechnet. Der Durch- 
messer der weiten Röhre wurde vor dem Anschmelzen der Kapillare 
durch direkte Ablesung an der wagerecht gestellten Röhre mit dem 
Kathetometer bestimmt. 

Die geschmolzene Substanz wurde nach jedem Versuch aus dem 
Kapillargefäss ausgeblasen, dann erst die leere Röhre herausgezogen 
und mit konzentrierter HCl gereinigt. Zum Ausblasen der Schmelze 
während und nach dem Versuch wurde ein durchbohrter Kork aufge- 
setzt, durch den ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr gesteckt war. An 
diesem war ein Schlauch befestigt, so dass vom Beobachtungsplatz aus 
kleine Tropfen Substanz aus der Kapillare ausgetrieben werden konnten. 

Für die ausgeführten ca. 25 Versuche wurden vier verschiedene 
solcher Kapillargefässe benutzt. 

Um dieselben in der gewünschten Höhe in der Schmelze festzu- 


halten, war eine entsprechende Vorrichtung nötig. Des weitern war 
eine solche noch für das Schutzrohr des noch zu beschreibenden Ther- 
moelements und den Rührer zu konstruieren. Es erwies sich bald als 
zweckmässig, diese drei Vorrichtungen zu kombinieren. Dies geschah 
in dem 


Röhrenhalter. 


Dieser bestand aus einem massiven Messingzylinder von 5cm Höhe 
und 4!/,em Durchmesser. Er wurde in axialer Richtung mit drei Boh- 
rungen versehen, deren Weite so gewählt wurde, dass die durchzu- 
steckenden Röhren noch etwas freien Spielraum hatten. Ausser dem 
Kapillargefäss hielt diese Vorrichtung noch das Schutzrohr für das 
Thermoelement und eine 6 cm lange Glasröhre, die als Führung für 
den Rührer diente. Dieser bestand aus einem kräftigen Glasstab aus 
bestem Jenenser Material, der unten, der Form des Schmelzgefässes ent- 
sprechend, zu einem wagerechten Halbkreis umgebogen war. Es waren 
so die drei Teile, die immer in die Schmelze eintauchen mussten, in 
bezug auf seitliche Bewegungen starr miteinander verbunden, so dass 
beispielsweise ein Zerschlagen der Kapillare beim Rühren unmöglich 
war. Jede Röhre wurde vor dem Einstecken in die Bohrung mit etwas 


Asbestpapier umwickelt, um ein Springen beim Anziehen der Schrauben, 
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—= Vorrichtung zum Aus- 
blasen von Blei. 


die eine jede derselben 
festhielten, zu ver- 
meiden. 

Die ganze Vor- 
richtung (Fig. 4) wurde 
jeweilen vor den Ver- 
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diese Bohrung hinein- 
passte. Durch zwei 
Schrauben konnte so der Röhrenhalter an den Vierkantstab angeschraubt 
werden. Die Bohrung war exzentrisch angebracht, so dass er beliebig 
seitlich verstellt werden konnte. 

Nunmehr ist noch erforderlich, diesen Vierkantstab in geeigneter 
Weise festzuhalten und zu führen. Der ganze Ofen stand auf einer 
starken Gusseisenplatte, in diese waren auf beiden Seiten im Abstand 
von einigen Zentimetern, so dass man ihn leicht hin- und herschieben 
konnte, starke Stahlstangen eingeschraubt. Diese wurden oben durch 
einen eisernen Querbalken verbunden, der sich durch zwei seitliche 
Flügelschrauben in vertikaler Richtung längs dieser Stangen verschieben 
und feststellen liess. Auf dem Querbalken sass ein Bügel von der Form, 
wie Fig. 2 zeigt. Durch diesen Querbalken führte der Vierkantstab 
in einer darin festgelöteten Führungshülse. Oben war er wieder rund 
gedreht und mit einem Gewinde versehen und konnte so mittels einer 
Schraube, die über dem Bügel angebracht war, um kleinere Beträge 
gehoben oder gesenkt werden. 


Fig. 4. 
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Zu Beginn jeden Versuchs wurde einfach der Querbalken in der 
gewünschten Höhe auf die beiden Stahlstangen aufgesetzt und festge- 
schraubt. Der daran hängende Röhrenhalter konnte dann leicht mittels 
der Schraube am Bügel um kleinere Beträge gehoben oder gesenkt 
werden, wodurch die Gefässe mehr oder weniger in die Schmelze ein- 
tauchten. 

Temperaturmessung. 


Zur Temperaturmessung wurde ein geprüftes Platin-Platinrhodium- 
thermoelement von Heraeus verwendet. Da sich bei frühern Experimenten 
gezeigt hatte, dass in Schmelzen von Bleichlorid die Drähte leicht spröde 
werden und dann brechen, wurden sie in ein Schutzrohr von sehr 
dünnem Porzellan gesteckt. Um Kurzschluss zu vermeiden, wurde inner- 
halb dieser Röhre der eine Draht durch eine Porzellankapillare gezogen 
(Fig. 4), und ausserhalb wurden über beide Drähte Stücke von der 
vom Nickeldraht abgestreiften Asbesthülle gezogen, um sie gleichzeitig 
vor den Salzdämpfen zu schützen. Durch zwei Klemmschrauben wur- 
den die Enden des Thermoelements mit zwei Kupferdrähten verbunden, 
die zum Galvanometer führten. Da es wegen der Nähe des Ofens nicht 
gut anging, die Klemmschrauben in Eis zu halten, wurden sie in eine 


durch zwei Korke verschlossene Glasröhre gesteckt, die gleichzeitig ein 
Thermometer enthielt. Die vier Drähte wurden durch feine Löcher 
durch die Korke geführt. Die Hälfte der Temperatur, die das Thermo- 
meter zeigte, wurde dann zu derjenigen addiert, die das Zeigergalvano- 
meter angab. Es wurde ein Instrument von Siemens und Halske 
verwendet, das mit einem von der Reichsanstalt geeichten verglichen 
worden war. 


Die Messung der Niveauunterschiede 


der verschiedenen geschmolzenen Substanzen geschah durch ein Kathe- 
tometer. Es wurde ungefähr einen Meter vom Ofen entfernt aufgestellt. 
Hinter diesen wurde nahe der hintern Öffnung eine Auerlichtlampe 
gebracht. Das Fadenkreuz des Kathetometerfernrohrs konnte sehr genau 
auf die Menisken eingestellt werden. Beim Blei wurde immer der 
obere, bei den benetzenden Flüssigkeiten der untere gewählt. Die 
Höhenablesungen konnten mittels Nonius bequem auf Zwanzigstel von 
Millimetern genau gemacht werden. Zur Kontrolle wurde eine Bestim- 
mung der Oberflächenspannung von Wasser ausgeführt. Sie ergab bei 
einer ungebrauchten Kapillare bei 18° den Wert von 71-6 Dyn/cm, 
während Landolt und Börnstein unter denselben Umständen 72-8 
Dyn/em angeben. Eine stark gebrauchte Kapillare ergab einen etwas 
30* 
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tiefern Wert, was leicht dadurch erklärlich ist, dass die Schmelzen die 
Gefässwände etwas angreifen und aufrauhen. 


Allgemeine Ausführung der Versuche. 


Die zur Verwendung gelangenden Salze, Bleichlorid und Kalium- 
chlorid, wurden von Kahlbaum bezogen. Sie erwiesen sich in einer 
qualitativen Analyse als rein. Zuerst wurden sie fein pulverisiert und 
dann bei ca. 120° während mindestens 24 Stunden im Trockenschrank 
getrocknet. 

Gewöhnlich wurden für einen Versuch 350g Bleichlorid verwendet. 
Da das Kaliumchlorid erst während des Versuchs nach und nach in 
kleinen Mengen in das Schmelzgefäss eingetragen werden sollte, musste 
es auf eine Form gebracht werden, die es ausschloss, dass Substanz 
an der Wandung des äussern Gefässes oder der eintauchenden Röhren 
hängen blieb. Es wurde deshalb in Pillen gepresst, wie sie ähnlich bei 
Molekulargewichtsbestimmungen verwendet werden. Diese Pillen wurden 
direkt aus den Wägegläschen in die Schmelze eingeworfen und die 
Gläschen dann zurückgewogen. Nach jedem Einwurf wurde so lange 
umgerührt, bis keine Schlieren mehr zu beobachten waren. Dann wurde 
immer ein kleiner Tropfen Blei aus der Kapillare ausgeblasen, damit 
sie sich mit der veränderten Schmelze füllte, und die Oberfläche des 
Bleis gleichzeitig wieder erneuert wurde. 

Besondere Sorgfalt erforderte die Reinigung des Bleis. Bei den 
ersten Versuchen mit reinstem, käuflichem Blei und elektrolytisch dar- 
gestelltem wurde nie eine saubere Kuppe erhalten, gewöhnlich klebte 
das geschmolzene Metall an den Glaswänden und stellte sich erst nach 
längerem Klopfen der Glasröhren ein. Die definitiven Versuche wurden 
mit elektrolytisch dargestelltem Blei ausgeführt. Dieses wurde zuerst in 
einem starken, schwer schmelzbaren Reagensglas einige Minuten bis 
zur Rotglut erhitzt. Es war nötig, die hohe Temperatur einige Zeit zu 
erhalten, um die Luft anszutreiben, da sonst bei den Versuchen immer 
Luftblasen auf der Kuppe sassen und die Ablesung erschwerten. Die 
Unreinigkeiten sammelten sich als Kruste an der Oberfläche. Nach 
dem Abkühlen wurde das Reagensglas zerschlagen und diese Kruste 
mit einem Messer weggeschnitten. Der so erhaltene silberweisse Metall- 
kegel wurde mit einer reinen Klemmzange in kleine Stücke zerschnitten. 
Kurz vor dem Versuch wurden einige davon in eine schwer schmelz- 
bare Röhre gegeben, die etwas enger als die write Röhre des Kapillar- 
gefässes war. In dieser Röhre wurde das Blei abermals bis zur Rot- 
glut erhitzt, das Glas nach dem Abkühlen zerschlagen und die Kruste 
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wieder mit dem Messer abgeschabt. Die so erhaltene dünne Bleistange 
wurde in das Kapillargefüss gesteckt, sie zeigte nach dem Schmelzen 
stets eine ganz reine Kuppe und war beweglich wie Wasser. Damit 
sich das geschmolzene Blei nicht oxydiere, wurden in die weite Röhre 
1—2g einer molekularen Mischung von PbCl, und KCl gegeben. Nach 
den Erfahrungen von Frei!) sendet das Blei in einer Schmelze von 
dieser Zusammensetzung keine Nebel mehr aus. 

Über das spezifische Gewicht des Bleis in geschmolzenem Zu- 
stand lagen verschiedene Angaben vor, die ziemlich voneinander ab- 
wichen. Eine eingehende Untersuchung darüber von G. Vicentini 
und D. Omodeo: „Densitä di alcuni Metalli' allo stato liquido“2) gibt 
das spezifische Gewicht des Bleis beim Schmelzpunkt (325°) an als 

o = 10-825. Der Ausdehnungskoeffizient « wird zu 0.000129 ange- 
geben. Nach diesen Angaben wurde die Dichte des Bleis bei der Ver- 
suchstemperatur (D,) nach der Formel D, = berechnet, wobei 
! die betreffende Versuchstemperatur bedeutet. 

Für jede Bestimmung mussten, wie sich aus der Formel ergibt, 
vier Ablesungen gemacht werden, um die drei Niveaudifferenzen zwi- 
schen dem Blei in der Kapillare und der darüberstehenden Schmelze 
(c), zwischen demselben Blei und seiner Kuppe in der weiten Röhre 
(a), dieser Kuppe und der darüberliegenden Schicht (5) zu bestimmen. 
Da aber diese Schicht während einer ganzen Bestimmungsserie immer 
dieselbe war, genügte es, dieselbe einmal genau zu bestimmen, so dass 
es jeweilen genügte, die Höhen der beiden Bleimenisken und das Niveau 
der Schmelze im äussern Gefäss abzulesen. 

Da dieses letztere durch die Zusätze von KCl stieg, war es un- 
möglich, in dem ersten Schmelzofen die Versuche auszuführen, und es 
wurde aus diesem Grunde der lange Schlitz nach oben hin angebracht. 
Die erste Verengung der Öffnung wurde nur so lang gewählt, als 
die Ausschläge des Bleis zu erwarten waren. 

Um Selbsttäuschungen bei den Ablesungen zu vermeiden, wurde 
durch eine kleine Drehung der Schraube am Bügel vor jeder derselben 
eine kleine Verschiebung in der Höhe vorgenommen. Öfters wurden 
bei gleicher Zusammensetzung der Schmelze zwei Ablesungen gemacht. 


Es sollte festgestellt werden, ob und wie sich die Oberflächen- 
spannung von Pb gegen PbCl, ändere, wenn zu diesem letztern KCl 


ı) Rich. Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 582 (1907). 
®2) Atti di Torino 23, 38 (1888) 
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zugefügt werde, und ferner noch der Einfluss der Temperatur auf diese 
Verhältnisse. 

Es wurden drei Versuchsreihen bei drei verschiedenen Tempera- 
turen ausgeführt. Es war nicht möglich, die Schmelze längere Zeit 
bei genau konstanter Temperatur zu erhalten, da zur Erreichung eines 
stätionären Wärmegleichgewichts viel zu lange Ausgleichszeiten not- 
wendig gewesen wären. Es blieb daher nichts anderes übrig, als durch 
entsprechende Stromregulierung die Temperatur innerhalb enger Grenzen 
auf und ab schwanken zu lassen und die Messungen jeweilen vorzu- 
nehmen, wenn die Schmelze die gewünschte Temperatur hatte. 

Die drei Versuchsreihen wurden bei ca. 510, 550 und 600° aus- 
geführt, und zwar je zwei- bis viermal dieselbe. Die ersten dieser Be- 
stimmungsserien zeigen noch grössere Unregelmässigkeiten, trotzdem 
ist doch schon deutlich ein Gang wahrzunehmen. Ganz liessen sich 
diese Unregelmässigkeiten nie vermeiden; teilweise mögen Luftblasen 
die Ursache gewesen sein. 

Bei jeder Versuchsserie erfolgten Einwürfe von KCl bis zu 
ca. 20 Gewichtsprozenten, also ungefähr bis zu einer Zusammensetzung, 
wo keine Metallnebel mehr auftreten. Diese Zusammensetzung ist nach 
Lorenz und Frei!) 7 PbOl, +5.KCl, oder 83.9 Gewichtsprozent Pb(l, 
und 16-1 Gewichtsprozent KCl. Die Dimensionen der Apparate er- 
laubten keine weitern Einwürfe, und es waren dieselben ja auch zu 
einer Beantwortung der gestellten Frage nicht nötig. 

Es wird sich bei den einzelnen Versuchen noch Gelegenheit bieten, 
auf einige der vorerwähnten Punkte näher einzugehen. Die Versuche 
sind im folgenden Abschnitt tabellarisch zusammengestellt. Die ersten 
beiden Rubriken enthalten die Gewichtsprozente von PbOl, und KÜl, 
aus denen nach jedem Einwurf die Schmelze bestand. Unter Diff. a 
und Diff. c stehen die beobachteten Niveaudifferenzen (Fig. 1), se be- 
deutet das nach den Formeln von Lorenz, Frei und Jabs berechnete 
spezifische Gewicht der Schmelze. Die übrigen Grössen der Berech- 
nungsformel waren während jeder Bestimmungsserie konstant und sind 
daher nur einmal eingangs einer jeden angegeben. 

Rubrik 6 und 7 enthalten die Oberflächenspannungen, wie sie aus 
diesen Grössen berechnet wurden, ausgedrückt in g pro cm und in 
Dynen pro cm. Wenn bei denselben Bedingungen die Bestimmung wieder- 
holt wurde, so wurde aus den beiden erhaltenen Resultaten das Mittel 
berechnet und in die Rubriken 8 und 9 eingestellt, die Resultate der nur 
einfach ausgeführten Versuche sind natürlich darin einfach wiederholt. 


1) Loc. eit. 
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Bei der Bestimmung der Oberflächenspannung von geschmolzenem 
Blei gegen geschmolzene Mischungen von Bleichlorid und Kaliumchlorid 
war das in dem Rohre K (Fig. 4) befindliche geschmolzene Blei mit 
einer Schutzschicht aus einer molekularen Mischung von PbCl, und 
KCl bedeckt worden, um den Regulus vor der Einwirkung der Luft 
zu schützen. Die Mischung selbst stand mit der Luft in Berührung. 
Wegen dieses Umstandes war es erforderlich, erstens die Oberflächen- 
spannung von geschmolzenem Blei gegen die molekulare Salzmischung, 
zweitens die Oberflächenspannung der Salzmischung selbst gegen Luft 
gesondert auszumitteln, um diese Zahlen bei der Auswertung der nach- 
folgenden Messresultate der Oberflächenspannung von Blei gegen die 
Reihe der verschiedenen Salzmischungen zur Verfügung zu haben, in 
deren Berechnung sie eingehen. Die Wiedergabe der einzelnen Mess- 
resultate, welche man in den folgenden Tabellen findet, zerfällt dem- 
gemäss in drei Teile: 

a) Oberflächenspannung der molekularen Salzmischung PbCl, + KCl 
gegen Luft. 

b) Oberflächenspannung von geschmolzenem Blei gegen die mole- 
kulare Salzmischung. 

c) Oberflächenspannung von geschmolzenem Blei gegen die Serie 
der verschiedenen Mischungen von Bleichlorid mit Kaliumchlorid, an- 
fangend vom reinen Bleichlorid und endigend mit dem reinen Kalium- 
chlorid. Letzteres ist die eigentliche Aufgabe der vorliegenden Arbeit. 

Zur Ausführung der zu a) gehörigen Versuche sei folgendes an- 
gemerkt. Es wurde derselbe Schmelzofen, der oben beschrieben ist, an- 
gewendet. Die molekulare Salzmischung wurde in den Kapillargefässen 
eingeschmolzen, die dabei in ein äusseres Bad aus einer Mischung von 
ca. 80%, PbCl, und 20°, KCl tauchten. Dies Bad diente als Wärme- 
überträger und zur Temperaturkonstanz. Vor jeder Kathetometerablesung 
wurde das Niveau der zu untersuchenden Salzmischung durch abwechs- 
lungsweises Blasen oder Saugen gehoben oder gesenkt, von Zeit zu Zeit 
wurde ein kleiner Flüssigkeitstropfen ausgeblasen. Das Kapillarrohr selbst 
ragte selbstverständlich aus dem Bade heraus, so dass die molekulare 
Salzmischung in demselben gegen Luft grenzte. Im übrigen wurde so 
verfahren, wie oben angegeben. Die Berechnung erfolgte noch nach den 
S. 459 und 460 angegebenen Gleichungen. 

Was die Ausführung der zu b) gehörigen Versuche anbelangt, so 
sei noch erwähnt, dass sie ebenfalls in dem oben beschriebenen Appa- 
rate vorgenommen worden waren. Die Kapillare tauchte aber nunmehr 
vollständig in das Bad ein, wie dies in Fig. 1 gezeichnet ist. Das Bad 


a u a ee 
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selbst bestand nunmehr aus der molekularen Mischung PbCl, + KCI, 
während die Kapillare mit geschmolzenem Blei gefüllt war. In dem 
weitern Schenkel der Kapillarröhre wurde das Blei, um seine Oberfläche 
vor der Berührung mit Luft zu schützen, mit einer dünnen Schicht 
derselben Mischung überschichtet (siehe Fig. 1). Die Berechnung erfolgte 
nach den S. 459 und 460 angegebenen Gleichungen. 


Die einzelnen Versuche. 
a) Molekulare Salzmischung PbCL,KCL gegen Luft. 
Radius der Kapillare og, = 0.0563; Radius der weiten Röhre og, = 0-860 cm. 


Ausdehnungs- Öberflächenspannung y 


Temp. De RIESEN koeff. des Glases in in 
8 (1-+ et) g/cm Dyn./cm 
616 0.970 3.283 1-0036 0.0962 94-4 
611 0.970 3:289 1.0036 0.0964 94-6 
606 0-.980 3:295 1.0036 0.0976 95-7 
602 0.965 3.300 1.0036 0.0962 94-4 
596 0.970 3.306 1.0036 0.0969 9-1 
592 0.965 3311 1.0036 0.0965 94-7 
586 0.960 3318 1.0036 0.0962 94-4 
582 0.965 3-323 1.0033 0.0969 9-1 
579 0.965 3.326 1.0033 0.0970 952 
573 0-.975 3-333 1.0033 0.0982 96-3 
567 0.980 3.340 1-0033 0.0989 97.0 
561 0.975 3-347 1.0033 0.0986 96-7 
555 0-985 3.354 1.0033 0.0998 97.9 
547 0.995 3.363 1.0033 0.1011 99-2 
538 1.000 3:373 1.0033 0.1019 100-0 
529 1.010 3.383 1.0033 0.1032 101-2 
522 1-015 3-392 1.0030 0.1040 102.0 
516 1.020 3-399 1.0030 0.1047 102.7 
510 1.015 3-406 1-0030 0.1044 102-4 
502 1.020 3-415 1.0030 0.1052 103-2 
492 1.020 3-424 1.0030 0.1055 103-5 
486 1-015 3.431 1.0030 0.1052 103.2 
480 1-015 3.438 1.0030 0.1054 103-4 
476 1-015 3-445 1-0030 0.1056 103-6 
471 1.025 3.452 1.0027 0.1068 104-8 
466 1-015 3.457 1.0027 0.1059 103-9 
461 1-025 3-462 1.0027 0.1072 105-2 


457 1.025 3-467 1:0027 0.1073 105-3 
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b) Geschmolzenes Blei gegen molekulare Salzmischung. 


L 
Radius der Kapillare og, = 0.563 cm; Radius der weiten Röhre 0, = 0.860 em; 
b = 0.680 cm. 


Spez. Gewicht Ausd.- ' 
Steighöhen- Oberflächenspannun 
desBleis der Salz- Koeft. P gr 


8p9 ') nn — NENNE . Din [cm 
521 10-15 3-37 1.0030 2.945 1.295 . 218-1 
517 10.15 3-37 1.0030 2.965 7.375 . 216-0 
513 10-16 3-38 1.0030 2-940 7.290 . 216-0 
505 10.17 3-39 1.0030 3-000 7.360 . 226-0 
499 10-17 3-40 1.0030 3-055 7.365 . 240-0 
10-18 3-40 1.0030 2-995 7.410 . 218-4 
10-19 3-41 1.0030 2.970 7.300 ‘23 220-7 
10-19 3-42 1.0030 2.950 7.330 . 209-5 
10.20 3-42 1.0030 3.030 7.535 . 214-0 
10.20 3-43 1.0027 3-060 7.515 . 222-4 
10-21 3.43 1.0027 3-025 7.335 . 231-3 
10.22 3-44 1.0027 3.030 7.325 . 232-8 
460 10.23 3-44 1.0027 2.990 7.300 . 224-1 
455 10.24 3-45 1-0027 3-035 7.770 188-6 
448 10.24 3-46 1.0027 3-030 7.735 0.1923 188.6 


Temp. 


Die Resultate dieser Versuchsserie weisen ziemlich bedeutende 
Schwankungen auf. Die ersten Bestimmungen enthalten ein paar Werte, 
die ziemlich sicher zu hoch sind. Die Ursache mag wohl in erster Linie 
auf Verunreinigungen des Bleis zurückzuführen sein, denn es stellte 
sich nach dem Ausblasen jeweilen nur ziemlich träge ein. 


I. 
Radius der Kapillare 0, = 0.563cm; Radius der weiten Röhre 9, = 0-860 cm; 
b = 0.705 cm. 

Temp. 8ph Sm « a c ying/cm in Dyn./cm 
605 10.05 3.270 1.0086 3.185 8.190 0.2208 216-6 
599 10.05 3.288 1.0086 53-155 8.235 0.2032 199.3 
589 10.06 3-289 1.0086 3-195 8.190 0-2206 216-4 
582 10-07 3-297 1.0086 3.155 8.125 0.2140 209-9 
577 10.08 3-303 1.0086 3.165 8.025 0.2266 222-3 
569 10.09 3-323 1.0083 3.180 8.070 0.2230 218-8 
562 10.10 3.321 1.0083 3.170 8.050 0.2234 219.2 
556 10-10 3.328 1.0083 3.155 8-000 0.2222 218-0 
551 10.11 3-334 1.0083 3.160 8.025 0.2208 216-6 
546 10-11 3.340 1.0083 3.165 8.070 0.2164 212-3 
542 10.12 3-345 1.0083 3.155 8.025 0.2177 213-6 


!) Berechnet nach den Angaben von G. Vicentini und D. Omodeo. 
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Temp. SPpb Sm & a € yingjem in Dyn./cm 
535 10-12 3.354 1-0083 3.135 7.975 0.2146 210-5 
531 10-13 3-358 1.0033 3.145 7.950 0.2203 216-1 
526 10.14 3.364 1.0033 3.150 7.920 0.2244 220.1 
520 10-15 3.371 1.0080 3.145 7:905 0.2238 219-5 
515 10.15 3-377 1.0080 3.150 7.9330 0.2213 217-1 
509 10-16 3.385 1:0080 3.150 7.900 0.2236 219-4 
504 10-17 3.391 1-0030 3.145 7.810 0.2310 226-6 
499 10.17 3.397 1-0030 3-125 7.730 0.2317 227-3 
494 10-18 3-402 1.0030 3.130 7.785 0.2274 223-1 
488 10-19 3-410 1.0030 3.155 7.760 0.2369 232-4 
484 10-19 3-415 1.0080 3.140 7.690 0.2385 234-0 
478 10.20 3.422 1.0080 3.110 7.635 0.2344 229-9 
474 10.20 3-427 1.0080 3.135 7.750 0.2292 224-8 
467 10.21 3-435 1.0027 3.120 7.670 0.2320 227.6 
453 10.24 3-452 1-0027 2.930 7.080 0.2339 229.5 


Das Blei wurde vor diesem Versuche wiederholt auf das sorgfäl- 
tigste gereinigt und erwies sich dann auch während des Versuchs als sehr 
beweglich, indem es sich nach dem Ausblasen stets momentan einstellte. 

Die Oberflächenspannung weist eine deutliche Zunahme auf, wenn 
dieselbe auch nicht sehr gross ist. 


€) Oberflächenspannung von geschmolzenem Blei gegen verschiedene Mischungen 
von Bleichlorid mit Kaliumchlorid. 


Temperaturintervall 555 —60°. 


L 
Radius der Kapillare og, = 0.06cm; Radius der weiten Röhre 0, = 0-48; spezi- 
fisches Gewicht des Bleis 8» = 10-10; spezifisches Gewicht der Schicht in der 
weiten Röhre s„ = 3-33; Höhe dieser Schicht b = 1-17cm; Ausdehnungskoeffi- 
zient des Glases « = 1-0033; Oberflächenspannung des Bleis gegen die Schutz- 
schicht yru = 0.223 g/cm; Oberflächenspannung dieser Schicht gegen Luft 
Ym = 0.107 g/cm. 
a‘ Gere Dift.a Difl.e 
10000 000 240 48 489 0.1519 1490 0.1519 149.0 
9235 075 265 58 4 4 O1T14 1681 
Ya 3 0 27 54 A585 0.1722 1689 0.1718 168-5 
98-16 184 311 643 472 0.1652 1621 0.1652 162.1 
9-23 3.77 345 742 457 0.1612 158-2 
%23 3-77 340 727 457 041671 1638 0.1641 161-0 
94-27 573 363 818 440 0-1534 150.5 0.1534 150-5 
»B34 7 666 376 855 A831 0.1632 160-1 0.1632 160-1 
93130 870 421 984 420 0.1572 1546 01690 1662 
8990 1010 428 1006 411 0.1897 186-1 
8990 1010 429 1021 4-11 0.1740 1707 0.1831 178-4 


8 g/em Dyn./em g/em Dyn./cm 
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Diese erste Bestimmung, obwohl sie gewissermassen nur proviso- 
risch war, sei gleichwohl hier angegeben; sie weist noch recht beträcht- 
liche Unsicherheit im Gang der Oberflächenspannung auf, hier mag 
wohl der Hauptgrund darin liegen, dass die Handhabung der Apparate, 
die eine gewisse Fertigkeit erforderte, noch zu wünschen übrig liess. 
Ferner sind die hier gefundenen Werte wohl alle etwas zu niedrig, und 
dies rührt wohl daher, dass die Reinigung des Bleis noch nicht ge- 
nügend war, denn es stellte sich immer erst näch Klopfen des Gefässes 
ein. Dieser Übelstand wurde bei den folgenden Versuchen, die deshalb 


als die definitiven angesehen werden, auf die früher beschriebene Weise 
beseitigt. 
I. 
0% = 006; 9, = 0.043; sm = 10.10; u = 333; b= 0.9; «= 1.0083; 
yem = 0223; Ym = 0.107. 
en Io > Dif.a Difl.c 8 g/cm Dyn./cm 
100-00 0.00 2:38 4.68 4.89 0.1472 144-4 
100.00 0.00 2.63 4.99 4.89 0.1776 174.2 
99.19 0-81 2:92 5-69 4.72 0.1918 188.2 
99.19 0.81 2.91 5-70 4.72 0.1874 183-8 
97-26 2.74 2.82 5.61 4.66 0.1829 179-4 
96-65 3-35 3:01 6-15 4-60 0.1760 172-7 
95-27 4:73 3.21 6-76 4-49 0.1748 171-5 
93-99 6-01 3.36 7-27 4.37 0.1777 174-3 
93-99 6-01 3.39 7.27 4-37 0.1868 183-3 
92-68 7.32 3.60 8-00 4-28 0.1763 173-0 
91-10 8-90 3.79 8-63 4.20 0.1737 170-4 
91-10 8-90 3.15 6-96 4:20 0.1902 186-6 
89.70 10.30 3:05 6-91 4-08 0.1911 187-5 
87.66 12.34 3:32 7.77 3-96 0.1957 192-0 
85-36 14-64 3-59 8.61 3-85 0.2061 202.2 
85-36 14-64 362 8-64 3-85 0.2118 207-8 
82.59 17-41 3-97 9.87 3:76 0.2024 198-6 
82.59 17-41 4-11 10.00 3:76 0.2302 225-8 


III. 
eG = 006; 9% = 0.4; sm = 1010; m = 333; db 0.69; a = 1-0083; 
Ym = 0.107; ypu = 0.223. 
Pa. te Diff. a Diff. c % g/cm Dyn./cm 


100.00 0:00 1:68 2.81 4.89 0.1825 179-0 
100-00 0-00 1-46 2-28 4.89 0.1937 190.0 
98.24 1-76 2.14 3:95 4.72 0-1748 171-5 
98.24 1.76 2.17 3:3 4.72 0.1868 182.8 
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u e dw Dif.a Diff.c "Se g/cm 
2 
96-24 3-76 2.54 4-89 4-57 0.1849 
94-23 5-77 2-80 5-66 4-40 0.1870 
93-00 7.00 3-02 6-39 4:28 0.1803 
91-51 8-49 3-20 6-98 4.18 0-1800 
89-45 10-55 3-43 7.71 4-06 0.1859 
87-98 12-02 3-68 8-57 3-98 0.1775 
86-25 13-75 3.62 8-49 3-90 0.1893 
85-12 14-88 3-68 8-72 3-85 0.1936 
83-95 16-05 3-85 9.20 3-80 0.2035 
83-95 16-05 3-80 9.15 3-80 0.1941 
80-64 19.36 3.79 9.33 3.67 0.2069 
80-64 19.36 3-78 9-45 3-67 0.1907 
79-33 10-67 3-95 9-82 3-65 0.2074 
IV. 
eo = 006; 0, = 0.885; sm = 10.10; u = 333; b= 0.49; « 
ypu = 0.223; Ym = 0.107. 
— ER Difl.a Diff. c 8 g/jem Dyn./cm gj/cm 
2 
100.00 000 216 371 489 0.1676 1644 
100.00 0.00 197 330 489 0.1702 1670 0.1689 
97-73 227 246 452 468 0.1681 
520 480 2-81 550 441 0.1812 
92-71 729 2.51 494 428 0.1837 
9058 92 2% 62 415 0.1799 
8895 11.05 236 483 4-06 0.1842 
86.62 13.38 266 562 3-92 0.2026 
8361 1639 296 679 3.67 0.2068 


Dyn./cm 


181-4 
183-4 
176-9 
176-6 
182-4 
174-1 
185-7 
189.9 
199-6 
190-4 
203-0 
187-1 
203-5 


= 1-0033; 


Dyn./cm 


165-7 
164-9 
177-8 
180.2 
176-5 
180-7 
198-8 
202-9 


In übereinstimmender Weise zeigen die Versuche II, III und IV 
eine mit der Zusetzung von KCl parallel gehende Zunahme der Ober- 
flächenspannung; in der Nähe des Punkts, wo die Entnebelung statt- 
findet, also bei ca. 16 Gewichtsprozenten KCl, beträgt diese Zunahme 
schon 20°),. 


0, = 0.059 


Gew.-'/, 
PbCi, 
100-00 
100-00 

98-40 


69; 


Gew.-)/, 
Kcl 


0.00 
0.00 
1.60 


I. 


vr = 0.232; 
Dif. Diff. 

a c 
1-53 2.54 
1-62 2.70 
1-92 3-44 


Temperaturintervall 508—13°. 


am 0.113. 
8 g/cm 
4-92 0.2019 
4.92 0.2057 
4.77 0.2034 


% = 043; su = 10.16; 5. = 3:38; b = 0.92; « = 1-0080; 


Dyn./cm 


198-1 
201-8 
199-5 
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0, „0 : f 
a 5 a ' dr DM 8e g/cm Dyn./cm 


96-17 3-83 2.36 4-64 4-59 0.1908 187.2 
94-88 5.12 2.59 5-26 4-46 0.1961 192-4 
94-88 512 2.65 5.39 4-46 0.1970 193-3 
93-52 6-48 2.89 6-07 4.38 0.1937 1.0 
92.03 7-97 3.14 6-80 4.24 0.2026 198-8 
90.52 9.48 3-30 7:30 4.15 0.2075 203-6 
88.18 11-82 3:36 7.88 3-92 0.2079 203-9 
86-11 13.89 3.52 8.31 3-88 0.2161 212-0 
83-40 16-60 3.78 9.29 3.77 0.2120 208-0 
80-42 19.58 3:99 10.11 3-65 0.2196 215-4 
78.39 21-61 4-06 10.44 3.59 0.2236 219-4 


Bei diesem Versuche sind wohl die ersten Werte etwas zu hoch. 
Es ist aber schwierig, eine sichere Erklärung für diesen Umstand, der 
auch sonst noch hier und da beobachtet wurde, zu geben. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach ist sie darin zu suchen, dass eben das Blei trotz 
sorgfältigster Reinigung doch eine gewisse Trägheit in der Einstellung 
besass, von irgend einer kleinen Verunreinigung herrührend. Der Gang 
der Öberflächenspannung war jeweilen doch ganz sicher wahrzunehmen, 
nur wurde eben im ganzen genommen: die Steigerung dann etwas ge- 
ringer. So beträgt hier die Zunahme nur ca. 10°/,, während sie beim 
folgenden Versuch höher ist. 
I. 
o, = 0.059369; 0, = 0.4325; sm = 10.16; 5. — 3:38; b = 0.72; « = 1.0030; 
yru = 0232; Ym = 0.113. 
oa a og gern 8 g/cem Dyn./cm gj/em Dyn./cm 
100.00 0.00 2.73 5-00 4.92 0.1826 179-1 
100.00 0.00 2.72 5-03 4.92 0.1751 171-8 0.1789 175-5 
98.47 1.53 3.07 5-94 4.78 0.1724 169-1 
3573 4.27 3-64 7-45 4.58 0.1854 181-9 
3-01 6-99 3:94 8-43 4.28 0.2069 203-0 
9-9 9.09 3-97 8.79 4.19 0.1936 189.9 
89.39 10.61 3-58 7:97 4.04 0.2136 209-5 
8559 14-41 3:95 9.19 3-86 0.2282 223-9 
33.60 16-40 435 10.39 3-77 0.2392 234-6 


Bei diesem Versuch ist die prozentuale Zunahme gegenüber dem 
vorhergehenden ziemlich viel grösser, sie beträgt bei 16 Gewichts- 
prozenten KCl ca. 30%). 

Was die Werte der Oberflächenspannung im Vergleich mit denen 
im Temperaturintervall 555—60° anbetrifft, so sind die erstern im all- 
gemeinen etwas höher. 
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Gew.-%, Gew.-, 
Pbcl, KCl 
100.00 0-00 
100-00 0.00 

97-00 3-00 
95-59 4-41 
91.39 8-41 
89.26 10-74 
87.00 13-00 
84-75 15-25 
81-933 18-07 
0, = 0.5969; 
Gew.-°/, Gew.-%, 

KCl 

100-00 0-00 
100.00 0-00 
97-23 2.77 
94-89 5-11 
92.49 7-51 
90.00 10-00 
87.23 12-87 
84-48 15-52 
81-45 18-55 

79.08 20.92 
| 0% = 0-05969; 
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Temperaturintervall 598—603°., 


| Gew.-%/, Gew.-%, Diff, 
| Pb Kcl a 


100-00 
100.00 
97-03 
93-82 
%-70 
88-46 
85-97 
83-79 
81-00 
79.92 


0.00 
0-00 
2-97 
6-18 
9.30 
11-35 
14-03 
16-24 
19-00 
20-08 


L 
0% = 0.05969; 9, = 0.4825; sm» = 10.05; 5. = 3.30%; b = 0.28; 
« = 10036; yrur = 0.221; Ym = 0-104. 
nu ge 8 g/em Dyn./cem g/cm Dyn./cm 
2:25 3.76 4.79 0.1771 173.7 
2.31 3.92 4.79 0.1723 169.0 0.1747 171-8 
2.88 538 4-52 0.1777 174-3 
3:26 6-49 4-30 0.1846 181-1 
2.94 5-97 4.11 0.1894 185-8 
3:28 7-15 3-93 0.1849 181-4 
3-57 8.12 3-81 0.1873 183-7 
3-81 8.89 3.72 0.1957 192.0 
421 10-32 3-58 0.1999 196-1 
II. 
% — 0.4335; sp = 10.05; 5. = 3.302; b = 0.48; 
« = 10086; yrur = 0.221; ym = 0.104. 
er gs 8 g/em Dyn./cem g/em Dymn./cm 
2-38 4:28 4.79 0.1665 163-3 
2.34 410 4-79 0.1803 176-9 0.1734 170.1 
2.58 4.94 4.55 0.1680 164-8 
2.54 5-06 4.34 0.1710 167-8 
2:99 6-31 4.12 0.1854 181-9 
2.90 628 3-99 0.1866 183.1 
3-19 725 8381 0.1971 193-4 
3-36 7.90 83.67 0.2073 203-4 
3.66 900 3-57 0.2034 199-5 
3-73 9.37 3-50 0-.2049 201-0 
II. 
0% = 0.4325; sm = 10.05; 5 = 3.302; b = 0.72; 
« = 1.0086; yru = 0.221; ym = 0.104. 
4 8 g/em Dyn./cm g/em Dyn,/cm 
1-95 3-46 4.79 0.1786 175-9 
2.34 4.23 4.79 0.1855 182.0 0.1820 179.0 
3-09 6-13 4-52 0.1849 181-4 
3.51 7-55 4.24 0.1858 182-3 
83.37 755 4.05 0.1865 182-4 
3-65 8.38 3-98 0.1876 184-0 
3-89 9.42 3.76 0.1987 194.9 
409 10-33 3.66 0.1864 182-8 
3-69 9.27 3-57 0.2074 203-5 
3:99 10-22 3.54 0.2053 201-4 
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Bei den drei Versuchsserien in diesem Temperaturintervall war 
die Zunahme der Oberflächenspannung bis zum Punkte der völligen 
Entnebelung etwas geringer, sie schwankt ungefähr zwischen 12—14°|,. 
Die einzelnen Werte sind etwas kleiner als bei den andern Versuchs- 
reihen, doch ist der Unterschied nicht sehr gross. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Es wurden durch die Methode der Steighöhenbestimmung in Ka- 
pillaren die Oberflächenspannungen von geschmolzenem Blei gegen 
dessen geschmolzenes Chlorid gemessen, und die Änderung derselben, 
wenn successive der Schmelze Kaliumchlorid zugesetzt wurde. Gleich- 
zeitig wurde der Einfluss der Temperatur auf die Oberflächenspannung 
untersucht. 

Die Vermutung, die R. Lorenz und F. Kaufler in ihrer Ab- 
handlung: „Theorie der Zuschläge bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze‘“!) ausgesprochen haben, dass „die Oberflächenspannung der ge- 
schmolzenen Metalle in verschiedenen Schmelzen mit und ohne Zusätze 
geändert wird“, erwies sich als vollkommen richtig. Die untersuchte 
Überflächenspannung steigerte sich bei einem Zusatz von ca. 16 Ge- 
wichtsprozenten KCl zu einer Schmelze von PbCl, um einen ganz be- 
trächtlichen Prozentsatz. 

Diese Steigerung scheint von der Temperatur nicht unbeträchtlich 
abhängig zu sein. Bei 600° betrug sie bei den erwähnten 16 Gewichts- 
prozenten zugesetzter Substanz 12—14°/,, bei 550° ca. 20°, und bei 
510° schon ca. 30°, bei dem einen Versuch, während die andere Serie 
einen kleinern Wert lieferte, der aber wohl durch den dort angeführten 
Umstand bedingt ist. 

Die höchsten Werte der Oberflächenspannung wurden bei der 
tiefsten Temperatur, die kleinsten bei der höchsten Temperatur be- 
obachtet, doch sind die Unterschiede nicht so gross, wie sie von vorn- 
herein erwartet worden waren, 

Die ganze Erscheinung des Verschwindens der Metallnebel bei 
Zusatz von KCl erinnert lebhaft an das Ausflocken bei kolloidalen 
Lösungen, doch ist ein ganz prinzipieller Unterschied vorhanden, denn 
während man es bei diesem vor dem Einwerfen des Salzes mit einem 
Nichtelektrolyten, nachher aber mit einem Elektrolyten zu tun hat, ist 
im erstern Falle schon vorher ein Elektrolyt vorhanden, und zwar ein 
äusserst gut leitender. 

In dieser Beziehung, sowie überhaupt in Hinsicht auf die vor- 
") Z. f. Elektroch. 34, 585 (1907). 
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stehenden Bestimmungen, dürfte folgende Betrachtung von Wichtigkeit 
sein: Dass sich eine Oberflächenspannung eines Metalls einer zweiten 
Phase gegenüber verändert, wenn diese selbst verändert wird, ist zu 
erwarten und bietet daher an sich kaum etwas Bemerkenswertes. Immier- 
hin ist dies als Tatsache durch den vorstehenden Teil dieser Arbeit 
nunmehr für geschmolzene Metalle in geschmolzenen Salzen bei höhern 
Temperaturen experimentell erwiesen. Hingegen erscheint es für die 
theoretische Verwertung in Hinsicht auf den Zusammenhang zwischen 
Oberflächenspannung und Metallnebelbildung wichtig, das Augenmerk 
auf den Sinn der Veränderung der Oberflächenspannung mit 
den Zusätzen zu richten. Hierbei muss hervorgehoben werden, und es 
ist bemerkenswert, dass sich aus den vorstehenden Beobachtungen fol- 
gendes ergibt: 

Durch Zusatz von KCl zu PbCl, wird die Oberflächenspannung 
des geschmolzenen Bleis in dem Sinne beeinflusst, dass dieselbe mit 
steigender Konzentration des Zusatzes zunimmt. 

Gleichzeitig ist aber durch die frühern Arbeiten erwiesen, dass 
die Metallnebelbildung in dem gleichen Sinne abnimmt. Mithin er- 
gibt sich nunmehr hieraus, dass die Metallnebelbildung mit steigender 
Öberflächenspannung des Metalls (bei konstanter Temperatur) abnimmt. 
Betrachtet man nun etwa die Metallnebelbildung als vielleicht im Zu- 
sammenhang mit den im Metall vorhandenen innern Kräften (Lösungs- 
druck, Binnendruck, Dampfdruck und dergl.), welcher Zusammenhang 
allerdings sich bislang noch nicht erweisen lässt, so würden die hier 
aufgefundenen Tatsachen die Bedeutung erlangen, dass die Oberflächen- 
kräfte den innern Kräften entgegenwirken. Daher wird bei reinen 
Metallen und reinen Salzen, wo die Oberflächenspannung am geringsten 
ist, die zerstäubende Wirkung am grössten sein. Immerhin sei bemerkt, 
dass die Frage, ob die absolute Grösse der gefundenen Veränderung 


für eine derartige Auffassung genügt, noch durchaus unentschieden ist 
und offen bleiben muss. 


Die vorstehende Arbeit wurde schon 1909 im Züricher Labora- 
torium für physikalische Chemie und Elektrochemie ausgeführt, doch 
hat sich deren Publikation infolge der Übersiedelung des einen von 
uns nach Frankfurt a. M. bisher verzögert. Bei der Ausführung der 
Versuche erfreuten wir uns der Mitwirkung des damaligen Assistenten 
des Züricher Laboratoriums, Herrn Dr. F. Kaufler. 


Frankfurt a. M., Institut für physikalische Chemie des physikalischen Vereins. 


Die innere Reibung der binären Gemische. 
Charakteristik der bestimmten Verbindung. 


Von 


N. Kurnakow und 8. Zemeuzny!). 


(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 27. 1. 13.) 


In letzter Zeit hat die Anwendung verschiedener physikalisch- 
chemischer Methoden zum Studium der Gleichgewichtssysteme grosse 
Fortschritte gemacht. Die Schmelzmethode, welche noch vor einigen 
Jahren hauptsächlich zur Untersuchung der Metallegierungen ange- 
wandt wurde, bekommt zurzeit unter dem allgemeinen Namen „ther- 
mische Analyse“ eine grosse Verbreitung für die verschiedensten Stoff- 
arten. Ausserdem erlauben die neuentdeckten Beziehungen zwischen 
der chemischen Zusammensetzung und einer ganzen Reihe physika- 
lischer Eigenschaften — wie Leitvermögen, thermoelektrische Kraft, 
Härte — derartige feine Unterschiede in dem Zustand der zu unter- 
suchenden Körper zu bestimmen, welche für die sonst üblichen Metho- 
den einer chemischen Untersuchung ganz unzugänglich waren. 

Einen besondern Wert erlangt das Studium jener Eigenschaft, 
welche wir als Härte bezeichnen, und zwar jenes Widerstands, welchen 
ein Körper der Änderung seiner Form leistet. 

Für die plastischen Substanzen wurde bereits früher gezeigt, dass 
zwischen der Härte und den Fliessdrucken ein vollständiger Parallelis- 
mus existiert?). 

Die Brinellschen Härtezahlen, welche durch das Einpressen einer 
Stahlkugel in die zu untersuchende Substanz gewonnen wurden, und 
die Drucke, welche zum Ausfliessen derselben Substanz in Form eines 
Strahls aus einer Öffnung oder einen Kanal von bestimmtem Durch- 


!) Aus dem Russischen übersetzt von G. v. Elissafoff. Ber. d. St. Petersb. 
Polytechn. Instituts. T. XVII. 1912, 
») N. Kurnakow und $S. Zem&uzny, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Instituts 
11, 367 (1909); Journ. Russ. Chem. Gesellsch. 41, 1182 (1909); Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 64, 149 (1909); N. Kurnakow und J. Wröäesnewsky, Ber. d. St. Petersb. 
Polytechn. Instituts, 15, 419 (1911). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIIT, sl 
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messer notwendig sind, verändern sich vollkommen übereinstimmend. 
Unter gewissen Bedingungen lässt sich sogar eine einfache Proportio- 
nalität zwischen diesen beiden Grössen beobachten. 

Daraus können wir allgemeine Schlüsse ziehen. 

Der Fliessdruck hängt zweifellos von der innern Reibung des 
plastischen Körpers ab. Für diese Körper ist also die Härte eng ver- 
bunden mit der innern Reibung und stellt eine der Äusserungen dieser 
interessanten, aber bis jetzt sehr wenig untersuchten Eigenschaft dar. 

In unserem Laboratorium ist der innere Zusammenhang zwischen 
der chemischen Zusammensetzung und der Härte binärer Systeme öfters 
untersucht worden, und zurzeit kann man den allgemeinen Charakter 
der Diagramme, welche den Haupttypen der Wechselwirkung der Kom- 
ponenten entsprechen, als festgestellt betrachten!), 

In der grossen Mehrzahl der Fälle wird der Prozess der Bildung 
einer bestimmten chemischen Verbindung, welcher mit Wärmeentwick- 
lung vor sich geht, durch das Anwachsen der Härte begleitet. Ist diese 
Eigenschaft unmittelbar mit der innern Reibung verbunden, so soll 
offenbar auch diese letztere bei dem genannten Prozess ebenfalls an- 
wachsen. 

Als anschaulicher Beweis dieser Folgerung können zahlreiche Bei- 
spiele der Bildung fester Verbindungen bei der Wechselwirkung der 
gasförmigen und flüssigen Komponenten dienen. 

Aber schon die Änderung des gasförmigen Zustands in den flüs- 
sigen und festen wird für sich allein von einem riesigen ‚Anwachsen 
der innern Reibung begleitet, und deshalb darf man derartige Fälle 
nicht für beweiskräftig genug halten. 

So gibt uns zum Beispiel ein Vergleich der. Koeffizienten der 
innern Reibung des Wassers und seiner gasförmigen Komponenten — 
Wasserstoff und Sauerstoff — folgende Werte?): 


») N. Kurnakow und $. Zem&uzny, Journ. Russ. Chem. Gesellsch. 40, 
1067 (1908); 41, 1182 (1909); Zeitschr. f. anorg. Chemie 60, 2 (1908); 64, 149 
(1909); N. Kurnakow, N. Puschin und M. Senkowskij, Ber. d. St. Petersb. 
Polyt. Inst. 13, 347 (1910); Zeitschr. f. anorg. Chemie 68, 123 (1910); N. Kur- 
nakow und J. Wr2esnewsky, Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 15, 415 (1911); 
N. Nagornow, S. Zem&uzny und N. Kurnakow, Ber. d. St. Petersb. Polyt. 
Inst. 13, 439 (1910); Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 241 (1911); W. Smirnow 
und N. Kurnakow, Ber. 1. St. Petersb. Polyt. Inst. 14, 623 (1910); Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 72, 31 (1911); G. Urasow, Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 14. 675 
(1910); J.Wräesnewsky, Ber. d. St. Petersb, Polyt. Inst. 15, 385 (1911); Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 74, 95 (1911). 

?) Landolt-Börnstein, Physik.-chem. Tabellen. 3. Aufl. S. 92—94. 
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Koeff. der innern Reibung (n). 


Wasserstoff bei 0° 8:22 , 10-5 

Sauerstoff ».% 21:20 . 10-5 

Wasser als Dampf A 92,105 

Wasser als Flüssigkeit „ 037° 1157.10 

; 0.38 . 1013 
r - 

Be; „0 | 0.10 


Die Werte für das Eis sind den Beobachtungen von B. P. Wein- 
berg!) über das Eis der Newa und des Gletschers „Hintereisferner“ 
in Tirol entnommen. 

Wie man sieht, beeinflusst der Akt der Bindung des Sauerstoffs 
mit dem Wasserstoff im Dampfzustande sehr wenig den Koeffizienten 
der innern Reibung; sein Wert für dampfförmiges Wasser steht zwi- 
schen den entsprechenden Werten der Bestandteile?). 

Der Übergang vom Wasserdampf zu dem flüssigen Wasser, und 
besonders zu dem Eis, charakterisiert sich durch eine kolossale Steige- 
rung der innern Reibung etwa auf das 10°- und 10!°fache. 

Es ist klar, dass zur Beurteilung einer Veränderung der genannten 
Grösse bei der Bildung flüssiger und fester Verbindungen die ver- 
gleichenden Beobachtungen über die Systeme, welche sich in einem 
und demselben physikalischen Zustande befinden, erforderlich sind. 


Kapitel I. Die Viskosität binärer flüssiger Systeme. 


Die Methodik der innern Reibung fester Körper erlebt zurzeit das 
Anfangsstadium ihrer Entwicklung. Demgegenüber sind die Methoden 
der Messung der Koeffizienten innerer Reibung der Flüssigkeiten sehr 
gut ausgearbeitet worden und zeigen einen grossen Grad der Ge- 
nauigkeit. 

Seit den Zeiten von Poiseuille®) ist dieser Frage eine grosse 
Literatur gewidmet®). Durch die Arbeiten von Poiseuille selbst, später 


!) Über die innere Reibung des Eises. St. Petersburg 1906, S. 109; Ann. d. 
Physik [4] 18, 81 (1905); [4] 22, 321 (1907). 

2?) Man bemerkt dasselbe Verhältnis der innern Reibung auch bei den an- 
dern gasförmigen Systemen, z. B.: 

N,+0, = 2NO 
200+0, = 200,. 

®) Compt. rend. 15, 1157 (1842); Recueil des savants ötrangers pour 1842 
(1849). 

*, Die Zusamenstellung siehe bei M. Brillouin: Legons sur la viscosite des 
liquides et des gaz. Premiöre et deuxiöme partie. Paris, Gauthier-Villars, 1907 
Ostwald-Luther: Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chem. Messungen. 
3. Aufl. $. 230-233. 
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durch Graham), Wijkander?), Traube®), Linebarger*), Thorpe 
und Rodger°), Lees®), Knietsch’), Varenne et Godeffroy‘), 
Dunstan®), Beck'), Küster"!), Kreman!), Guye®), Findlay',, 
Getman®), Bingham!*), Tsakalotos!"), Scheuer‘), Drucker und 
Kassel), Reiger*), Faust?!) sind die Isothermen der Viskosität 
einer ansehnlichen Zahl der binären Systeme bestimmt worden. 
Ausserdem haben sich Sprung ?), Arrhenius?®), Mühlenbein®), 
Haffner), Euler?), Wagner’), Jones und seine Mitarbeiter®), 


t) Phil. Trans. London. 151, 373 (1861); Lieb. Ann. 123, 90 (1862). 

2) Wied. Ann. Beibl. 3, 8 (1887). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 871 (1886). 

*) Amer. Journ. Science [4] 2, 331 (1896). 

5) Journ. Chem. Soc, 71, 360 (1897); Phil. Trans. (A) 185, 397. 

°) Philos. Magazine [6) 1, 123 (1901). 

?), Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4, 110 (1901); Journ. d. Russ. Chem. Ges. 34, (2), 
69 (1902). 

*, Compt. rend. 137, 993 (1903). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 590 (1904); 51, 732 (1905); 56, 370 (1906); 
Dunstan und Wilson, Journ. Chem. Soc. 91, 83 (1907); Dunstan und Thole, 
. Journ. Chem. Soc. 95, 1556 (1909). 

'0) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 641 (1904); K. Beck und W, Treitschke, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 425 (1907). 

1) F, Küster und R. Kremann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 41, 33 (1904). 

"2, R. Kreman und Ehrlich, Monatshefte d. Chem. 28, 831 (1907). 

"») P. Guye et Friderich, Bull. Soc. Chim. [3] 19, 164 (1898). 

’, Journ. Chem. Soc. 87, 1503 (1905). 

15, Journ. Chem. Phys. 4, 386 (1906). 

1°) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 1, 138 (1909). 

1?) Bull. Soc. Chim. [4] 3, 234 (1908). 

18) Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 513 (1910), 

»®) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 367 (1911); Kassel: Viskosität binärer Flüs- 
sigkeitsgemische. Dissertation. Leipzig, 1910. 

2°) Ann.d. Physik [4] 19, 985 (1906); Phys. Zeitschr. 8, 537 (1907); H. Glaser: 
Über die innere Reibung zäher und plastisch-fester Substanzen. Dissertation. Er- 
langen 1906. 

2!) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 97 (1912). In diesem Aufsatz findet man 
die Zusammenstellung der Arbeiten über die innere Reibung der Lösungen und 
flüssigen Gemische. 

%2) Flüssigkeitsreibung der Salzlösungen. Dissert. Leipzig 1876. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 285 (1887.) 

*) Über die innere Reibung von Nichtelektrolyten. Dissert. Leipzig 1901. 

2) Über dieinnere Reibung von alkoholischen Lösungen. Dissert. Erlangen 1903. 

?*) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 536 (1898). 

#") Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 867 (1903). 

”) H. Jones, Bingham und Mac Master, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 
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P. Walden!), L. Pissarjewsky?) und eine ganze Reihe anderer 
Forscher mit dem Studium der innern Reibung der Lösungen befasst. 

Dunstan teilt die Diagramme der innern Reibung der bis jetzt 
untersuchten binären Systeme in drei Klassen (Fig. 1): 

I. Die kontinuierlichen Kurven, welche den normalen, fast gar nicht 
associierten Flüssigkeiten entsprechen, unterscheiden sich wenig von 
einer geraden Linie, welche die Endpunkte der Komponenten verbindet. 
Gewöhnlich sind sie mit der Konvexität der Achse der Konzentrationen 
zugewandt. 

II. Die Kurven mit einem Maximum M der innern Reibung, wel- 
ches das Vorhandensein der chemischen Verbindungen charakterisiert. 
Einer oder beide Komponenten des Systems sind die associierten Sub- 
stanzen. 

II. Die Diagramme, welche ein Minimum MM’ haben, welches der 
Bildung der einfachsten Zerfallprodukte der associierten Komponenten 
entspricht, 

Mit der Steigerung der Temperatur werden die Maxima und Minima 
der Kurven der II. und III. Klasse immer flacher (Traube, Tsaka- 
lotos), wobei ein allmählicher Übergang zu den konvexen oder kon- 
kaven Diagrammen des ersten Typus sich bemerken lässt (Traube, 
Tsakalotos, Kassel, Faust). Daraus folgt, dass die Konzentration 
der genannten Maxima und Minima eine Temperaturfunktion ist und 
nicht etwa einem bestimmten Molekularverhältnis der Bestandteile ent- 
spricht. Es sind hier offenbar dieselben Verhältnisse, welche den Maxima 
und Minima der Dampfdruckkurven eigen sind. 

In der vorliegenden Untersuchung wird ein neuer Typus der Dia- 
gramme der innern Reibung binärer flüssiger Systeme, welche durch die 
Gegenwart einer bestimmten chemischen Verbindung charakterisiert sind, 
festgestellt. In diesem Fall besteht das Diagramm aüs zwei einzelnen 
Ästen, A,C, und C,B, (Fig. 2), die sich unter einem Winkel in dem 
Maximalpunkt C,, welcher der Zusammensetzung der Verbindung ent- 
spricht, gegenseitig schneiden. 

Für das Studium der Kurven von diesem charakteristischen Typus 
ist es notwendig, solche binäre Systeme zu nehmen, welche bei dem 
ausgesprochenen Auftreten des Chemismus doch flüssig und homogen 


193, 257 (1906); Jones und Veazey, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 641 (1908); 
Jones und Mahin, Zeitschr, f physik. Chemie 69, 389 (1909). 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 207 (1906). 

?) L. Pissarjewsky und E. Karp, Journ. d. Russ. Chem. Gesellsch. 40, 529 
(1908); Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 257 (1908). 
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Koeffizient d. inneren Reibung (7) 


Koeffiz.d. inneren Reibung /n) 


Zusammensetzung 4 AB B 
Zusammensetzung 
Fig. 1. Fig. 2. 


bleiben würden. Es gibt ziemlich viele derartige Fälle, aber nicht alle 
von ihnen sind gleich gut geeignet für eine experimentelle Unter- 
suchung. 

Nach einigen Vorversuchen haben wir gefunden, dass für diesen 
Zweck die Reaktion zwischen den Senfölen und den sekundären Aminen, 
welche unter Bildung von substituierten Thioharnstoffen nach der Glei- 
chung: 

S=0=NR+NHR,=CSNHR(NR,) 
verläuft, sehr geeignet ist. 

Thioharnstoffe, welche man durch Addition des Ammoniaks und 
der primären Amine zu den Senfölen erhält, sind bekanntlich feste, 
ausgezeichnet kristallisierende Substanzen. 

Bei den sekundären Aminen verläuft die Reaktion nach derselben 
Gleichung, wird ebenfalls durch kolossale Wärmeentwicklung begleitet, 
aber das Gemisch der Reaktionskörper wegen der leichten Schmelzbar- 
keit und des kleinern Kristallisationsvermögens der trisubstituierten 
Thioharnstoffe SC(NHR)(NR,') bleibt flüssig, sogar nach dem Abkühlen. 
Die Produkte der Vereinigung des Allylsenföls mit dem Äthylanilin und 
mit dem Diäthylamin, des Äthylsenföls mit Piperidin und Diäthylamin 
erhält man als zühe, schwerbewegliche Öle, welche erst nach sehr 
langem Stehen bei Zimmertemperatur kristallisieren!), Noch bestän- 


') Allylphenyläthylthioharnstoff, OS(NH .. 0,H,)(NC,H,.C,H,),und Allyldiäthy- 
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diger im flüssigen Zustand sind die Systeme, welche von Allylsenföl in 
Verbindung mit Piperidin oder mit Methylanilin, wie auch von Phenyl- 
senföl mit Diäthylamin gebildet sind: 

CSNC,H, + NH(C,H;,o); 

CSNC,H, + NH. CH,.C,H,, 

CSNC,H, + NH((C,H,,),. 

Die vorliegende Abhandlung ist der Darlegung der Resultate, welche 

bei der Untersuchung der innern Reibung dieser Systeme gewonnen 
wurden, gewidmet, Gleichzeitig wurden die analogen Diagramme für die 


Gemische des Äthylsenföls mit dem Diäthylamin und mit dem Piperidin 
bestimmt. 


Kapitel II. Amine und Senföle. 


I. System: Allylsenföl—Piperidin!). 

Herstellung der Gemische. Das Allylsenföl (von Kahlbaum) 
wurde einer Destillation unterworfen und die Fraktion 158-8—151-0° 
gesammelt. Sie bildete den Hauptteil des Ausgangspräparats. Das Pipe- 
ridin (von Kahlbaum) wurde durch längeres Stehen über dem festen 
Ätzkali getrocknet und nachher fraktioniert. Nach der zweimaligen De- 


stillation wurde die Fraktion, welche bei 105.6—106-4° siedete, in Arbeit 
genommen. 

Die Reaktion des Piperidins mit dem Allylsenföl verläuft sehr 
stürmisch, begleitet durch Knall und Auseinanderwerfen der Substanz 
wegen einer starken Selbsterhitzung. Um die Verluste bei der Her- 
stellung der Gemische zu vermeiden, wurden das Senföl und das Amin 
getrennt in zwei Schenkel eines besondern Glasröhrchens gebracht, 
welches nachher zugeschmolzen und gewogen wurde. Durch vorsich- 
tiges Neigen des Röhrchens konnte man das Zusammenmischen der 
genommenen Quantitäten ohne irgendwelchen Verlust bewirken. Der 
Versuch hat gezeigt, dass die Art des Mischens einen Einfluss auf das 
Aussehen und auf die innere Reibung der entstehenden Flüssigkeit 
hat. Das Zusammenmischen der vorher im Eiswasser abgekühlten 
Substanzen gibt durchsichtige Flüssigkeiten mit leichter gelblicher Fär- 


thioharnstoff, CS(NH. C,H,)N(C,H,\,, schmelzen bei 26 und 55°(Gebhardt, Ber. 
d. d. chem. Ges. 17, 2033 (1884). Nach unsern Beobachtungen stellen die Triäthyl- 
und Äthylpiperidylthioharnstoffe Kristalle mit den Schmelzpunkten 46 und etwa 
43° dar, Siehe N. Kurnakow, Journ. d. Russ.-Chem. Ges, 25, 582 (1893); Journ. 
f, prakt. Chem. 50, 500 (1894). 

!) Vorgetragen in der chemischen Sektion der Russ. Phys.-Chem. Ges. am 
7.,20. Oktober 1910 (Journ. d. Russ. Chem. Ges. 42, 1334). 
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bung. Wendet man keine Kühlung beim Mischen an, so wird die Fär- 
bung des Produkts merklich verstärkt, und die innere Reibung wächst 
an. Das 50 Molarprozentige Gemisch der Komponenten, welches dem 
Allvlpiperidylthioharnstoff entspricht, stellt eine zähe, wenig bewegliche 
Flüssigkeit dar, welche sich weder beim Stehen, noch beim Abkühlen in 
dem Gemisch von Kohlensäure mit Äther kristallisieren liess. Im letzten 
Falle entsteht eine durchsichtige, feste, glasartige Masse. Das unter den- 
selben Bedingungen abgekühlte Piperidin erstarrt in langen, seiden- 
glänzenden Kristallen, das Allylsenföl aber bleibt als bewegliche Flüssig- 
keit bestehen. 

Die Bestimmung der innern Reibung. Zu diesem Zwecke 
wurde die Methode der relativen Messungen angewandt. Die Beobach- 
tungen über das Ausfliessen der binären Gemische wurde in den Ost- 
waldschen!) Röhren ausgeführt, für die die Ausflusszeit des Wassers 
bei derselben Temperatur vorausbestimmt worden war. 

Wenn wir mit „ den Koeffizienten der innern Reibung, s das spe- 
zifische Gewicht und r die Ausflusszeit der zu untersuchenden Mischung 
bei gegebener Temperatur bezeichnen, und durch 7,, s,, 7, die ent- 
sprechenden Grössen für das Wasser bei derselben Temperatur, so er- 
halten wir: 

st 
ya sr 

Die Grössen für den Koeffizienten der innern Reibung des Wassers, 
ausgedrückt in absoluten (C. G. S.) Einheiten, sind den Daten von Thorpe 
und Rodger entnommen?). Zur Ausführung der Versuche bei 25 und 
80° diente ein Thermostat mit Glaswänden, welcher mit Wasser oder 
mit Vaselinöl gefüllt war. Das Ein- und Ausschalten eines kleinen elek- 
trischen Relais geschah mit Hilfe eines Toluolthermoregulators, durch 
welches ein Strom (1—2 Amp. bei 110 Volt), welcher 1 oder 2 Kohlen- 
lampen speiste, die in die Flüssigkeit des Thermostats versenkt wurden, 
hindurchfloss. Auf diese Weise gelang es, eine konstante Temperatur 
viele Stunden lang innerhalb etwa 0-05 bis 0-1 zu unterhalten. Für 
eine schnelle Erwärmung bis auf 80° bediente man sich eines stärkern 
Stromes (10 bis 15 Amp.), welcher durch eine Spirale aus Konstantan- 
draht durchgeschickt wurde. Das spezifische Gewicht wurde in Glas- 
pyknometern mit engem Hals von der Kapazität 5 und 10 cm bestimmt 
und auf das Wasser von 4° bezogen. 

Die gewonnenen Zahlen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


!) Ostwald-Luther: Phys.-chem. Messungen. 3. Aufl., S. 322. 
®) Philos. Trans. 185 (A), 397 (1894). 
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Die erste Spalte enthält die Zusammensetzung der untersuchten Ge- 
mische, ausgedrückt in Molarprozenten, die zweite, dritte, vierte die 
spezifischen Gewichte bei 25, 50, 80°, die fünfte, sechste, siebente 
die Koeffizienten der innern Reibung bei den entsprechenden Tempera- 
turen, ausgedrückt in C.G.S.-Einheiten; in der achten die Temperatur- 
koeffizienten der innern Reibung bei den Temperaturen ?, = 25° und 
. = 80°, 


Tabelle 1. 
Allylsenföl—Piperidin. 

Mol-% Spezifisches Gewicht Innere Reibung ee: 
Pine. d 35° d 0 2" N7g50 Na0 () inn a 
ridins 4° 4° 4° u 150 "iso Reibung 

Oa5— 50° 
0 1.0125 209885 09537 0-00673 0-00541 0-.00427 0.001047 
10 1.0200 —_ _ 0-.01169 —_ —_ _ 
25 1-0693 _ _ 0.041583 — —_ — 
40 1.0769 _ _ 0:3726 —_ _ _ 
40-91 En - 1.0358 0.3786 _ 0.04386 0.1387 


45 1.0814 1.0639 1.0450 1.1825 2 0.23732 0.075388 0.2670 
48 1-0819 1.0667 1.0457 2-4861 0.34752 0.078422 0.5579 
50 1.0805 1-0669 1.0451 3-5309 0.550293 0.093833 0.6881 
52 1-0709 1.0578 1.0337 2.6026 0-4208 0.078239 0.6044 
55 1.0572 1-0447 1.0249 1.7198 0-31026 0.0766 0-4082 


60 1-.0382 —_ —_ 0-6815 _ == _ 
75 0:.9728 _ — 0.10452 — _- _ 
% 0.9031 — 0 8525 0.02576 0.00746 0.0446 


100 0.8564 0.8336 0.8033 0.01362 0.008455 0.00738 0-01537 


Die Daten der Tabelle 1 sind graphisch in der Fig. 3 dargestellt. 

Wie man sieht, besteht das Diagramm der Viskosität bei 25° aus 
zwei Zweigen, AB und BC, welche konvex gegen die Achse der Kon- 
zentrationen sind. Diese Zweige schneiden sich unter einem spitzen 
Winkel in dem Punkt B, welcher 50 Molarprozent des Allylsenföls und 
50 Molarprozent des Piperidins, d. h. der Zusammensetzung einer be- 
stimmten chemischen Verbindung — dem Allylpiperidylthioharnstoff — 
entspricht. 

Das Maximum B ist charakterisiert durch ein gewaltiges Ansteigen 
der innern Reibung. Bei 25° wird sie auf das 259fache (7, —= 3-5309), 
verglichen mit dem entsprechenden Wert für das Piperidin (n,; = 0.013 62), 
dem zähesten der Komponenten des Systems, vergrössert. 

In der Nähe des Maximalpunkts B werden die Konzentrations- 
änderungen durch den Zusatz der beiden Bestandteile von starkem Fallen 
des n, begleitet. Anderseits erfolgen die Zunahmen der letzten Grösse 
in den Konzentrationsgebieten des Überschusses an Allylsenföl oder an 
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Piperidin sehr langsam. Durch diese Umstände ist das ausserordentlich 


charakteristische Aussehen des Diagramms der innern Reibung für das 
Allylsenföl Ze Piperidin 
CS.NICyH,) 


bung 
8 
x 


/ 


S 


& 


CS.MH [CH Hy) N(CH Ho) NH(Cs Hg) 


Speck Gewicht 


Temperaturkoeff. 0. inneren Re 


>. 
S ! 
Moeffizient d. inneren Reibung (7) 


1 l l l l l I l l 
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ebenfalls einen 


Molar-°,, des Piperidins 


Fig. 3. 


betreffende System bedingt. Das Gemisch von 50 Molarprozent besitzt 
ausserordentlich grossen Temperaturkoeffizienten der 
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innern Reibung (@ = 0.6881); dadurch wächst die Viskosität sehr rasch 
mit der Erniedrigung ‚der Temperatur an, und in dem Gemisch von 
fester Kohlensäure mit Äther erhält man eine feste, glasartige Masse. 
Die Erwärmung hat eine umgekehrte Wirkung; aber bei 80° bleibt das 
Maximum der innern Reibung noch immer sehr gut ausgeprägt, nur 
der Schneidewinkel der entsprechenden Zweige wird noch stumpfer. 
Bei 80° ist die Viskosität des 50 Molarprozentigen Gemisches 
(N, = 0.0933) 12.6mal grösser als die für das Piperidin (n;, = 0-007 38). 
Auf diese Weise wird die Differenz zwischen der innern Reibung des 
50 Molarproz. Gemisches und der der Komponenten mit Erhöhung der 
Temperatur allmählich kleiner, aber der Maximalpunkt, der durch das 
Durchschneiden der beiden Äste des Diagramms entsteht, befindet sich 
immer noch auf einer und derselben Ordinate, die der gleichen Zahl der 
Moleküle des Piperidins und des Senföls entspricht. Die Änderungen des 
Temperaturkoeffizienten der Viskosität als Funktion der Konzentration 
sind ebenfalls bemerkenswert. Nimmt man eine bestimmte Temperatur- 
differenz, z. B. 25—80°, und stellt man graphisch die Änderungen des 
entsprechenden Temperaturkoeffizienten dar, so erhält man das Diagramm 


' DEA (Fig. 3), welches aus zwei einzelnen Zweigen, DE und EA, die 


sich in dem Maximalpunkt E durchschneiden, besteht; der Punkt B 
gehört dem 50 Molarproz. Gemisch des Allylsenföls und des Piperidins. 
Wie man sieht, erinnern die Veränderungen des Temperaturkoeffizienten 
im allgemeinen an das Diagramm der innern Reibung, aber zwischen 
diesen zwei Grössen besteht keine einfache Proportionalität. Für Ge- 
mische, welche der Zusammensetzung nach 50 Molarprozent sind, fällt der 
Wert des Temperaturkoeffizienten der innern Reibung sehr schnell ab, 
indem er sich den entsprechenden Werten für die reinen Komponenten 
nähert. 

Die Diskontinuität in dem besondern Punkt der beschriebenen 
Kurven ist zweifellos mit der Bildung einer bestimmten Verbindung 
verbunden. Eine neue Bestätigung dazu gibt die Untersuchung eines 
Systems, welches der Zusammensetzung nach dem vorhergehenden sehr 
nahe ist, in dem aber das sekundäre Amin — Piperidin NH(C,H,,) — 
durch die entsprechende tertiäre Base — Pyridin N(C,H,) — ersetzt ist. 

Diese letzte Substanz bildet mit Allylsenföl keinen substituierten 
Thioharnstoff, weswegen das 50 Molarprozentige Gemisch des Pyridins 
mit Allylsenföl nicht nur keine Erhöhung der innern Reibung zeigt, 
sondern sogar einen kleinern Wert ergibt als der, der sich aus dem 
arithmetischen Mittel der entsprechenden Werte für die Komponente 
ergibt (siehe Tabelle 2). 
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Tabelle 2. 
Allylsenföl— Pyridin. 
Innere Reibung bei 25-0°. 


Mol-®/, Spez. Gewicht Koeffiz. der innern 
des Pyridins a), Reibung 73; - 
0 1-0125 0-00673 
50 0.9951 0.00722 
100 0-9732 0-00854 


Das Pyridin, welches für die Versuche verwendet wurde, wurde 
durch zweimalige Destillation eines Präparats von Kahlbaum erhalten, 
wobei die Fraktion, welche bei 115-5—116-0° siedete, genommen wurde. 
Die Werte für das spezifische Gewicht und für die innere Reibung, 
welche wir beobachtet haben, sind denjenigen, welche von P. J. Walden') 
gemessen wurden, nahe: 

d>, = 0.9784; N; = 0.008905. 

Die Daten der Tabelle 2 zeigen, dass die Kurve der innern Rei- 
bung des Systems Pyridin—Allylsenföl mit der Konvexität gegen die 
Achse der Konzentrationen gerichtet ist und zu dem ersten Typus der 
Diagramme (Fig. 1), welche charakteristisch für die Gemische der nicht 
associierten Flüssigkeiten gehört. 

Auf diese Weise lässt sich in dem allgemeinen Aussehen eines 
Diagramms der innern Reibung die Nichtexistenz einer bestimmten Ver- 
bindung deutlich erkennen. 


I. System: Phenylsenföl—Diäthylamin. 

Beim Zusammenmischen dieser Flüssigkeiten entsteht eine beträcht- 
liche Erwärmung; um die Verluste zu vermeiden, erfolgte das Zusammen- 
mischen sehr langsam und allmählich in einer verschlossenen zwei- 
schenkligen Röhre, welche in kaltes Wasser eingetaucht wurde. Unter 
diesen Bedingungen erhält man in Mehrzahl der Fälle fast farblose 
oder schwach grünliche Gemische. Beim Nichteinhalten der erwähnten 
Vorsichtsmassregeln bilden sich Produkte, welche mehr oder minder 
bräunlich gefärbt sind, was an den Gemischen, welche ziemlich nahe 
an 50 Molarprozent sind, sich besonders bemerkbar macht. Nach dem 
Zusammenmischen der Flüssigkeiten in der Röhre überliess man sie 
bei der Zimmertemperatur einige Stunden lang sich selbst. Die zähen 
Gemische mit dem ‚40—60 Molarproz. Gehalt an CS.NC,H, wurden im 
warmen Wasser auf 50—60° erwärmt und dann ein oder zwei Tage lang 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 231 (1906). 
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bei gewöhnlicher Temperatur bis zur Beendigung der Reaktion stehen 
gelassen. 

Zur Bestimmung der innern Reibung der reinen Komponenten 
0,H,.NCS und NH(C,H,),, wie auch der Gemische mit 90, 75, 25, 
10 Molarprozent C,H,.NCS, dienten die Röhre mit engem Kanal und 
Ausflussgeschwindigkeit des Wassers bei 0° von 118 und 129 Sekunden. 
Aber zur Erforschung der viel zähern Gemische mit 33—60 Molar- 
prozent Gehalt an (,H,.NCS war es notwendig, die weitern Röhren zu 
verwenden, in welchen die Ausflusszeit des Wassers bei 0% 0-3—3 Se- 
kunden betrug. Die Kalibrierung dieser Röhren wurde deshalb mittels 
Rieinusöl und flüssigem Vaselinöl gemacht; der Koeffizient der innern 
Reibung dieser Körper wurde durch besondere Versuche bei verschie- 
denen Temperaturen in engen Kapillarröhren, welche ihrerseits mittels 
Wassers kalibriert waren, bestimmt. Für die untersuchten Normalmuster 
des Ricinus- und Vaselinöls erhielt man folgende Werte (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 

Ricinusöl Vaselinöl 
Spezifisches Gewicht bei 25° 0.9578 0-8623 
„ n Pi 35° 0.9504 0.8568 
n A er 50° 0.9408 0.8475 
Koeffizient der innern Reibung bei 25° 6-20 0.1269 
„9° 3-1156 0.0857 
Pr u. 1.2273 0.0525 


Die Messungsresultate, welche bei 25, 35, 50° gemacht wurden, 
sind in der Tabelle 4 angeführt und in der Fig 4 graphisch dargestellt. 
Unsere Daten für Phenylsenföl bei 25° fallen beinahe mit den 
Werten, welche Walden!) für dieselbe Substanz erhalten hat, zusammen: 


dp —= 1.1278 und nn = 0.013 91. 


Wie aus der Fig. 4 ersichtlich ist, bestehen die Isothermen der 
Viskosität dieses Systems ebenfalls aus zwei Zweigen, welche sich unter 
einem Winkel bei 50 Molarprozent in den maximalen Punkten schneiden, 
welche der Bildung einer bestimmten Verbindung — und zwar des 
Phenylallylthioharnstoffs — entsprechen. Aber hier beobachtet man eine 
kolossale Vergrösserung der innern Reibung der 50 Molarproz. Mischung. 

Für das 50 Molarproz. Gemisch ist 3; = 370.89, was 26550 mal 
grösser ist als der entsprechende Wert für Phenylsenföl, welcher die 
zäheste Komponente ist (73; = 0-01397). 

Bei dem in der Fig. 4 angenommenen Massstab unterscheiden sich 


) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 228 (1906). 
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Tabelle 4. 
Phenylsenföl—Diäthylamin. 
} T a- 
u 0 Spezifisches Gewicht Innere Reibung Kin 
es ri 
2 25° 35° 50° innern 
Diäthyl- 42» 35° 50° 
ker E 4 . 4 d 4 Nas° Na5° 50° Reivang 
25,35 


0 1-1288 1-1202 1.1061 0:01397  0.01199 0.00978 0.01658 
10 1.1238 1.1135 1.1005 0.02626 0-.20161 0-.01656 0.02153 
25 1-1168 1.0088 1.0959  0.11149 0-.07455 0.044386 0.049655 
40 1.1135 1.1052 1.0933 1.9774 0.789339 0.227452 0.15050 
45 1.1114 1.1035 1.0922 17.350 4-7137 1.3071 0.26582 
48 1.1101 1-1028 1.0919 40-620 10-444 1-9155 0:.28894 
50 1.1091 1.1039 1.0910 370.89 48-965 5.2814 0.65745 
52 1:0995 1.0926 1:0805 88-590 22.220 3.2974 0.29870 
55 1.0875 1.0793 1.0678 25-967 9.5321 1.4090 0.17242 


60 1.0465 1.0382 — 5.2673 2.2704 — 0.13200 
66-70-9959 0:9875 _ 0.390037 0-21860 _ 0.07858 
75 0.929378  0-92067 _ 0.05835  0.03853 _ 0-05148 
90 0.7886 0.7797 _ 0-.00661 0-.00560 _ 0.01803 
100 0.659998 0.68% _ 0.008346 0.00279 _ 0-.02403 


deshalb alle Isothermen der Viskosität im Gebiet der Konzentration von 
0—35 Molarprozent und 65—100 Molarprozent Diäthylamins kaum von- 
einander und fallen mit der Nullhorizontallinie zusammen. Würde man 
zwecks deutlicherer Zeichnung die innere Reibung des Phenylsenföls 
durch eine Ordinate von der Grösse lcm darstellen, so würde das Dia- 
gramm dieses Systems ein 265 m hohes Gebäude für seine Unter- 
bringung erfordern! 

Bei den Temperaturen, welche kleiner als 25° sind, sollte die Er- 
höhung des ») für die 50 Molarproz. Gemische noch beträchtlicher sein. 
Der 50 Molarproz. Zusammensetzung gehört ebenfalls ein riesiges Maxi- 
mum in dem Punkte E (Fig. 4) zu, welcher sich beim Durchschneiden 
der Kurven des Temperaturkoeffizienten innerer Reibung zwischen 25 
bis 35° befindet (siehe die achte Spalte der Tabelle 4). 


III. System: Allylsenföl-Methylanilin. 
(Nach Versuchen von W. Seiliger.) 


Das Zusammenmischen dieser Flüssigkeiten wird von beträcht- 
licher Wärmeentwicklung begleitet; die Reaktion wurde deshalb in 
einem H-förmigen Glasgefäss mit eingeschliffenen Stöpseln, in dem man 
die Flüssigkeit abwechselnd aus einem Schenkel in den andern über- 
fliessen liess, ausgeführt. Die Messungen wurden mindestens eine Stunde 
später als das Mischen selbst gemacht. 
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Phenylsenföl. — Diaethylamın 
CSN/Cg Hz} ESNHICHH,)NICz Hg); NHICz Hy); 


L 
oO 
©) 


oO 
or u 
Reibung /&) 


oO 
+ 


OS 
D “ 
Temperaturkoeffiz. der ınneren 


S 
Ss 


3 


oO 
S 


Hoeffizient der inneren Reibung (7) 
n 
5 


BEHSEEIEUEREIE EEE Vpumangeetngmgnungenge gen nn gg u 


u g 
aZ 412 3 4 
2“ 4 
700,- 7127 9 ‘ 
08 3 ‘ 
Q 
2 106 3 
> 
() 
% 
„iA “ i c 


\ 
I) 
) 
l 
I 
i} 
' 
} 
i 


l 1 N l l L l N 
0 %0 20 30 2 50 60 70 80 %0 700% 
Molar-°/, des Diaethylamins 


Fig. 4. 4 
Zur Herstellung des Methylanilins wurde das getrocknete Kahl- ; 
baumsche Präparat der fraktionierten Destillation unterworfen und die j 


Fraktion mit dem Siedepunkt 193° in Arbeit genommen. Das 50 Molarproz. 
Gemisch stellt eine zähe Flüssigkeit dar, welche zur Kristallisation zu 
bringen bis jetzt nicht gelungen ist!). 


i) Siehe auch Gebhardt: Ber d. d. chem. Ges. 17, 2033 (1884). 
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Tabelle 5. 
Allylsenföl—Methylanilin. 
Mol-°,, Spezifisches Gewicht Koeffizienten der innern 
des Methyl- d 25° d 50° Reibung 

anilins 4 4 "a5 N50 
0 1-0124 0:9885 0.00673 0-00541 
10 1.0362 1.0170 0-.01173 0.00866 
25 1-0587 1.0346 0.0255 0-02125 
40 1.0846 1.0627 0.10180 0.05060 
48 1.0971 1.0678 0-.30877 0-.09719 
50 1-0979 1.0771 0-35137 0.11578 

52 1.0930 1-0724 0-.31601 _ 
55 1.0822 1.0698 0-.25133 0-.08330 
60 1-0704 1.0509 0.16076 0-05720 
75 1-0294 1-0093 0-05370 0-.02480 
9 1.0282 0:.9857 0.03140 0-01601 
100 0.9841 0.9634 0.0200 0-.01475 


Das allgemeine Aussehen der Isothermen der innern Reibung bei 
25 und 50° (Fig. 5) ist ganz analog dem, was bei den früherır Systemen 
beobachtet wurde. Aber hier ist die maximale Viskosität bei 25° (n,, = 
0-35137), die dem 50°%,-mol. Gemisch oder dem Allylmethylphenylthio- 
harnstoff, OS(NHC,H,)(NCH,.C,H,), entspricht, nur 17-5mal so gross 
wie die entsprechende Grösse für das Methylanilin (»7,, = 0-0200). Höchst- 
wahrscheinlich hängt das von dem kleinern thermischen Effekt beim 
Zusammenmischen ab. Die Änderungen des spezifischen Gewichts in der 
Abhängigkeit von der Konzentration können als zwei fast geradlinige 
Äste dargestellt werden, welche, ähnlich den Kurven der innern Rei- 
bung, aber unter einem stumpfern Winkel, in dem Maximalpunkt bei 
50 °,-mol. des Methylanilins sich gegenseitig schneiden. Das Gemisch 
des tertiären Amins — Dimethylanilins — mit Allylsenföl zeigt, wie auch zu 
erwarten war, keine Erwärmung und behält die Beweglichkeit, ach 
seinen Komponenten eigen ist, auch beim längern Stehen. 


IV. System: Äthylsenföl—Piperidin. 


In den drei vorigen Systemen blieb die 50 Molarproz. Mischung 
des Senföls und des Amins, welche dem trisubstituierten Thioharnstoff: 
OS(NHR)(NR,'), 
entspricht, flüssig bei allen Temperaturen als selbständige feste Phase 

und konnte nicht abgesondert werden. 
Zum Zwecke eines vergleichenden Studiums der Grössen des Koef- 
fizienten der Viskosität war von Interesse die Untersuchung einer sol- 
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chen Kombination, in welcher der entstehende substituierte Thioharnstoff 
in einen kristallinischen Körper verwandelt wird und auf diese Weise 
dem Reinigungsprozess unterworfen sein konnte. 

Von solchen Substanzen sind leichter schmelzbar und der Beobach- 
tung zugänglicher der Äthylpiperidylthioharnstoff, CS(NHC,H,) (NC,H,,). 
und Allylphenylthioharnstoff von N. N. Zinin, CS(NHC,H,)(NHC,H,,, 
welche durch Wechselwirkung der äquimolaren Quantitäten des Äthyl- 
und Allylisenföls mit Piperidin und Anilin entstehen '). 

Die erste dieser Verbindungen scheidet sich äusserst langsam in 
farblosen Kristallen aus einer zähen, leicht gelblichen Flüssigkeit aus. 
Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol und Trocknen auf der porösen 
Tonplatte hatte diese Substanz den Schmelzpunkt = 46°. Die Beobach- 
tungen der innern Reibung des flüssigen Systems Äthylsenföl—Piperidin 
wurden deshalb bei 50° ausgeführt. 

Die erhaltenen Daten sind in der Tabelle 6 zusammengestellt und 
in der Fig. 6 graphisch dargestellt. 


Tabelle 6. 
Äthylsenföl—Piperidin. 
Nach den Beobachtungen von A. Arsenjew.) 


Mol-°/, des 
Piperidins 


Koeffizient der 


; 50° 
Spez. Gewicht 47 innern Reibung ,, 


0 0.9672 0.00480 

5 0.9766 0.00567 
25 1-0151 0-01681 
45 1-0535 0.22605 
50 1.0634 1.08240 
55 1.0414 0.48443 
75 0.9473 0-.04390 
95 0.8559 0.01076 
100 0.8336 0-.00845 


Vergleicht man die Werte der innern Reibung bei einer und der- 
selben Temperatur gleich 50° aus den Tabellen 1 und 6, so stellt sich 
heraus, dass der Ersatz des Allylsenföls durch das Äthylsenföl eine be- 


’) Allylphenylthioharnstoff, welcher zuerst von N.N. Zinin dargestellt wurde 
[Bull. phys. mathem. de l’Acad&mie Imp. des Sciences de St. Petersb. 12, 346 (1852)), 
ist eine Substanz, welche ausgezeichnet kristallisiert und den Schmelzp. 98° be- 
sitzt. In unserem Laboratorium sind für das System Allylsenföl—Anilin die Dia- 
gramme der Schmelzbarkeit und innerer Reibung bei 100 und 125° untersucht 
worden (N. Kurnakow u. J. Kwjat, Journ. d. Russ. chem. Ges. 44, 479; die 
Sitzung d. chem. Sektion am 1./14. März 1912). 
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trächtliche Erhöhung der Viskosität zur Folge hat. So hat man z. B, 
für das 50 Molarproz. Gemisch: 


des Piperidins mit Allylsenföl 2; = 0-55029, 
ei “ „ Äthylsenföl N50 = 1.0824. 
Wegen dieses Umstandes erfolgt in dem letzten System das Durchschnei- 
den der Zweige AB und BC in dem Punkt B (Fig. 6) unter einem 
spitzern Winkel als in dem erstern. Geht man aber zur Herstellung der 
50 Molarproz. Mischung aus dem durch Umkristallisation gereinigten 
32* 
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Äthylpiperidylthioharnstoff aus, so steigt das Maximum der innern Rei- 
bung noch mehr, wie das aus der Lage des Punktes B (Fig. 6) ersicht- 
lich ist. Der Koeffizient der innern Reibung des kristallinischen Äthyl- 
piperidylthioharnstoffs in geschmolzenem Zustand beträgt bei 50° 1-1863 
(d? = 1:0643). 

Der Zuwachs beträgt 9-6°%, der zu bestimmenden Grösse; er ist 
dem Einfluss der Beimischungen, welche in dem 50 Molarproz. Gemisch, 
das aus den flüssigen Komponenten bereitet wird, anwesend sind, und 
welche mittels der Kristallisation entfernt werden!), zuzuschreiben. Es 
folgt daraus, dass bei der gehörigen Reinigung der flüssigen Kompo- 
nenten der Schnittwinkel der Zweige in dem maximalen Punkt der 
Viskositätsdiagramme sich noch mehr verkleinern sollte. 

Anderseits zeigen die angeführten Daten, dass die Bestimmung des 
Koeffizienten der innern Reibung als ein sehr empfindlicher Anzeiger 
des Reinheitsgrades der binären Verbindungen, welche den untersuchten 
Thioharnstoffen ähnlich sind, dienen kann. 


Kapitel III. Singuläre Punkte der chemischen Diagramme. Die 
Charakteristik der bestimmten Verbindung. 


Der beschriebene Typus der Diagramme der innern Reibung ist 
ein allgemeiner für binäre flüssige Verbindungen, denn man beobachtet 
ihn nicht nur für die Derivate des Thiocarbamids, sondern auch in 
vielen andern Fällen einer chemischen Vereinigung. 

Nach den Untersuchungen unseres Laboratoriums gehören hierher 
die flüssigen Systeme: 

Äthylenoxyd— Wasser, 

Amylen— Brom, 

Symmetr. Acetylendibromid—Brom, 
Phenylacetylen—Brom?), 
Äthyläther—Brom)). 

Das charakteristische Merkmal für diesen Typus ist das Vorhanden- 
sein für die Isothermen der innern Reibung zweier Zweige, welche mit 
ihrer Konvexität zur Achse der Konzentrationen zugewandt sind, und die 
sich unter einem Winkel in dem Maximumpunkt schneiden. 

ı) Eine analoge Erhöhung der innern Reibung ist auch für den umkristalli- 
sierten Allylphenylthioharnstoff beobachtet worden. 

2) N. Kurnakow und. M. Holzmann: Journ. d. Russ. Chem. Ges. 43, 1505; 
Sitzung d. chem. Sektion am 6./19. Oktober 1911. 


°») N. Kurnakow und P. Anisimow: Journ. d. Russ. Chem. Ges. 44, 1005; 
Sitzung d. chem. Sektion 10,/23. Mai 1912. 
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Die Zusammensetzung des letzten entspricht einem rationalen Mole- 
kularverhältnis der Komponenten, welches bei der Temperaturänderung 
und bei dem Zusatz des dritten Körpers konstant bleibt!). 

Beim Vorhandensein von zwei oder mehr Verbindungen wächst ent- 
sprechend die Zahl der einzeln Zweige auf dem Diagramm. Einen der- 
artigen Typus der Diagramme (Fig. 2—6), welcher die Bildung be- 
stimmter chemischer Verbindungen im homogenen Medium charakte- 
risiert, kann man als „rationalen“ bezeichnen zum Unterschied von 
den Kurven des II. oder des „irrationalen“ Typus (Fig. 1), in dessen 
Maximalpunkten eine allmähliche Änderung der Form der Kurve sich 
bemerken lässt, die Zusammensetzung aber entspricht keinem konstanten 
Molarverhältnis der Komponenten. 

Das Unterscheiden dieser zwei typischen Fälle ist Sache des Ex- 
periments und ist oft mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten ver- 
bunden. Aber die quantitative Messung verschiedener Eigenschaften des 
Systems bei der Änderung der Temperatur und anderer Faktoren des 
Gleichgewichts macht es möglich, die Frage mit genügender Bestimmt- 
heit zu entscheiden. Auf diese Weise ist es gefunden worden, dass 
die charakteristischen Maxima der innern Reibung der Systeme: Chloral— 
Wasser und Schwefelsäureanhydrid— Wasser zu dem irrationalen Typus 
gehören, denn die ihnen zugehörige Konzentration verändert sich stetig 
mit der Temperatur?). 

In den Diagrammen des rationalen Typus, welche zeigen, dass die 
Verbindungsreaktion: 

A+B=A4AB 
bis zum Ende verläuft, sollen sich die Linien der verschiedenen Eigen- 
schaften unter einem endlichen Winkel auf einer und derselben Ordi- 
nate von der Zusammensetzung AB schneiden). 

Diese Folgerung wird aus den Daten der metallographischen Unter- 
suchung der bestimmten chemischen Verbindungen, welche sich in 
einem homogenen Medium der festen Lösungen bilden, gezogen). Für 


1) Die Konstanz der Zusammensetzung der rationalen Maxima der innern 
Reibung wurde experimentell auf dem ternären System: Allylsenföl—Anilin— Toluol 
bewiesen [N. Kurnakow und J. Kwjat: Journ. d, Russ. Chem, Ges. 44, 479 (1912). 

®») N. Kurnakow u. N. Efremow, Journ. d. Russ. Chem. Ges. 44, 480 (1912); 
N. Podkopaew, ebenda 44, 481, 1005 (1912). 

®) Vgl. Ostwald: Prinzipien d. Chemie, Leipzig 1907, S. 344 u. 354. 

*, N. Smirnow u. N. Kurnakow, Journ. d. Russ. Chem. Ges. 43, 725 (1911); 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 72, 31 (1911) (Die Bildung d. Argentids MgAg); G. 
Urasow, Journ. d. Russ. Chem. Ges. 43, 752 (1911); Zeitschr. f. anorg. Chemie 
73, 31 (1911) (Bildung des Cadmids MgOd). 
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die flüssigen Lösungen haben wir dasselbe in den Diagrammen der 
Fig. 3—6 der vorliegenden Untersuchung gehabt. 

Alle Linien des spezifischen Gewichts durchschneiden sich, analog 
den Kurven der innern Reibung, auf der 50 Molarproz. Ordinate, welche 
der Bildung des substituierten Thioharnstoffs entspricht. 

In den Systemen mit den irrationalen Maximis entsprechen diese 
letztern für verschiedene Eigenschaften nicht der gleichen Zusammen- 
setzung. Als überzeugendes Beispiel kann das System Anilin—Essig- 
säure dienen, in welchem die Maximalpunkte der Isothermen der innern 
Reibung und des elektrischen Leitvermögens für 20—25° bei 30%, 
[N. Kurnakow und M. Holzmann, unveröffentlichte Beobachtungen !)] 
und bei 15°,-mol. des Anilins [D. Konowalow?)] liegen. Die von 
uns studierten rationalen Maxima der Diagramme der innern Reibung 
stellen das erste reelle Beispiel der Verwirklichung in den flüssigen 
Systemen derjeniger „besonderer Punkte“ der Diskontinuität der Eigen- 
schaftslinien dar, welche vor 25 Jahren D. J. Mendelejew°) seinen 
Anschauungen über die Natur der Lösungen zugrunde gelegt hat. 

Es hat sich, wie bekannt, herausgestellt, dass die von ihm de- 
tailliert berechneten Fälle der wässerigen Lösungen Diagramme mit 
den kontinuierlichen Veränderungen der Eigenschaften besassen ‘). 

Mehr als die andern nähert sich dem rationalen Typus das Dia- 
gramm des bekannten Systems SO,—H,O0; die neuesten Untersuchun- 
gen’) aber führen zu dem Schluss, dass auch hier die Zusammen- 
setzung der maximalen Punkte eine Funktion der Temperatur ist und 
mit der Abnahme derselben sich den Ordinaten der bestimmten Hy- 
drate nähert, welche den molekularen Verhältnissen: 

50,:40. = 23:1; 1:14: uud 4:8 
entsprechen. 

Bei der Besprechung der Frage der Hydrattheorie sagt Nernst‘): 
„Wenn wirklich die obigen Hydrate in der Lösung vorhanden wären, 


") Vgl. ebenfalls Faust, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 102 (1912). 

2) Journ. d. Russ. Chem. Ges. 24, 444 (1892). 

®) Die Untersuchung der wässerigen Lösungen mittels des spez. Gewichts. 
Petersburg 1887. Vorwort, S. 14. 

*) Pickering, Journ. Chem. Soc. 64, 81, 331 (1890); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 6, 10 (1890) (Alkohol—Wasser); Phil. Mag. 32, 90 (1891); Crompton, 
Journ. Chem. Soc. 53, 116 (1888); Lupton, Phil. Mag. 31, 418 (1890); Arrhenius: 
Theorien der Chemie, 2. Aufl, 8.19; A. Doroschewsky: Die Untersuchungen 
auf dem Gebiete der alkohol-wässerigen Lösungen. Moskau 1912, S. 177—186. 

5) N. Podkopaew, Journ. d. Russ. Chem. Ges. 44, 1005 (1912). 

®, Nernst: Theoretische Chemie, 2. Aufl., S. 492. 
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so würde sich doch ihr Zerfall nicht in sprungweise auftretenden Un- 
stetigkeiten erweisen, sondern es würde, wie überall, so auch hier, 
eine allmähliche und durchaus kontinuierliche Veränderung des Gleich- 
gewichtszustandes mit der Konzentration stattfinden.“  Nichtsdesto- 
weniger ist oben gezeigt worden, dass unter den Umständen, wo 
eine bestimmte Verbindung. AB in einem homogenen Medium sich 
vollständig aus ihren Bestandteilen bildet, man die Existenz der Dis- 
kontinuitäten und Schnittpunkten in den Eigenschaftslinien vom theore- 
tischen Standpunkt aus für durchaus möglich halten muss. 

In dem irrationalen Maximum hat die Kurve der innern Reibung 
eine Tangente, welche der Achse der Konzentrationen parallel ist. 

In den Diagram- 
men des rationalen Ty- 4 
pus gehen durch den 
„besondern“ maximalen 
Punkt zwei Tangen- 
ten, welche sich gegen- 
seitig unter einem Win- 
kel schneiden. Da in 
diesem Falle das System 
die Homogenität der 
Phase bei allen Ver- 
änderungen der Kon- 
zentration behält, so soll 
man die beiden Zweige 
als zu einer und der- 
selben Kurve zugehörig 
und miteinander durch 
einen ähnlich dem auf Fig. 7. 
der Fig. 7 dargestellten 
stetigen Übergang verbunden ansehen. Ein Teil des Knotens, welcher 
oberhalb des Punktes m liegt und mit der gestrichelten Linie gezeichnet 
ist, realisiert sich in Wirklichkeit nicht. Als Anfang der Descartes- 
schen Koordinaten auf der Fig. 7 ist das 50 Molarproz. Gemisch, d. h. die 
Verbindung AB angenommen worden, die reinen Komponenten A und B 
befinden sich in unendlicher Entfernung zur Rechten und zur Linken 
des Punkts 0. 

Die Zusammensetzung der dazwischen liegenden Lösungen wird 
durch die Anzahl x der Moleküle A oder B pro 1 Mol AB ausge- 
drückt. Die reellen Zweige der Kurve besitzen zwei Asymptoten, welche 
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in der Entfernung oc = ns» —nı voneinander sind. Auf dem Bild 
fällt eine der Asymptoten mit der Abszissenachse zusammen. 

In der Theorie der algebraischen Kurven bezeichnet man die 
Punkte, welche dem Punkt m ähnlich sind, ebenfalls als „besondere“ 
oder „singuläre“ (points singuiliers). Sie gehören den Linien dritter, 
vierter und höherer Ordnung an und erhalten die Bezeichnungen 
Doppel-, Tripel- und überhaupt multipler Knotenpunkte (Nodus), 
je nach der Zahl der Zweige und Tangenten, welche durch’ den Knoten 
hindurchgehen. Die einfachsten Beispiele der Kurven mit den Doppel- 
punkten sind Strophoide, Descartessches Blatt, Conchoiden von Niko- 
medes und Albrecht Dürer‘). 

Die letztere kommt durch ihr Äusseres der chemischen Kurve 
der Fig. 7 am nächsten. Sie gehört zu den Linien der vierten Ordnung. 
Ausser den Knotenpunkten unterscheidet die analytische Geometrie 
noch eine ganze Reihe einfacher und „höherer Singularitäten“, z. B. In- 
flexionspunkte, Rückkehrpunkte usw., aber die Maxima und Minima 
der stetigen Kurven gehören zu ihnen nicht. Es ist merkwürdig, dass 
auf Grund der Resultate chemischer Untersuchungen wir zu dem Schluss 
gelangen mussten, dass für die Charakteristik der bestimmten Verbin- 
dungen die Maxima und Minima der stetigen Linien der Eigenschaften 
in homogenen Systemen nicht als besondere Punkte gelten dürfen. 

Wenn wir die Konstanten in der Gleichung einer algebraischen 
Kurve derart ändern, dass die Punkte ! und m (Fig.7) aneinander rücken, 
kann man den Winkel zwischen den Tangenten kleiner machen und bei 
om==ol ihn auf den Wert = bringen dann werden die beiden Zweige 
eine gemeinsame Tangente in dem sogenannten Rückkehrpunkt (Spitze, 
Cuspis) m haben. Dieser Grenzform streben, dem Anschein nach, die 
beiden Zweige des Diagramms der innern Reibung bei Abnahme der 
Temperatur zu (cissoidale Form). Machen wir endlich om>ol, so 
resultiert eine Kurve, welche aus einem sogenannten „isolierten“ Punkt 
m, und aus einem stetigen hyperbolischen Zweig mit zwei Inflexions- 
punkten r und s besteht. 

Unter den Diagrammen der innern Reibung, welche dem rationalen 
Typus angehören, ist diese Form mit Sicherheit von uns nicht bestimmt 
worden. Es ist möglich, dass derartige Kurven den Systemen im Disso- 
ciationszustand eigen sein werden. 

Die Zulassung der Knotenpunkte erlaubt, den scheinbaren Wider- 


1) Siehe G. Loria: Spezielle algebraische und transzendente ebene Kurven. 
2. Aufl., 1910, S. 57, 60, 136, 228. — H. Wieleitner: Spezielle ebene Kurven. 
(Sammlung Schubert, LVI), 1908, S. 66. 
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spruch in den Anschauungen über die Natur der Diskontinuitäten 
(Mendelejew, Nernst) zu beseitigen, und gibt die Möglichkeit, hier 
die Stetigkeit der Zustandsänderungen eines homogenen Systems anzu- 
nehmen. Ausser in den Diagrammen der innern Reibung flüssiger Lö- 
sungen wurden die singulären Punkte auf den Kurven des elektrischen 
Leitvermögens und der Härte der metallischen festen Lösungen des 
Magnesiums mit Silber und Kadmium!) aufgefunden. In allen bis jetzt 
untersuchten Fällen bleibt die Zusammensetzung, welche diesen Punkten 
entspricht, konstant bei Veränderung der Gleichgewichtsfaktoren und 
unterliegt dem Daltonschen Gesetz der konstanten und multiplen Pro- 
portionen. Die singulären Knotenpunkte können deshalb mit vollem 
Rechte noch als die „Daltonschen‘ Punkte in den chemischen Diagram- 
men der Eigenschaften gekennzeichnet werden. 

Umgekehrt soll, das Vorhandensein der Knoten- oder Dalton- 
schen Punkte auf den Linien der Eigenschaften als ein notwendiges Merk- 
mal für die Auffindung der bestimmten Verbindungen in den homo- 
genen Systemen dienen. 

Die flüssigen Gemische der Senföle mit Aminen geben die über- 
zeugenden Beispiele für die Anwendung dieser Methode. 

Man hat in diesem Falle nicht einmal nötig, zu dem gewöhnlichen 
‚Mittel der Überführung des flüssigen Körpers in den kristallinischen 
Zuflucht zu nehmen. Umgekehrt, je langsamer die zu untersuchende 
Substanz kristallisiert, desto niedriger ist das Temperaturintervall der 
Beobachtungen, und desto deutlicher treten die Daltonschen Punkte 
in den Eigenschaftsdiagrammen hervor. Die Kristallisation der Flüssig- 
keit ist hier eher ein hinderliches Moment für die Anwendung der ge- 
gebenen Methode. 

Auf Grund der Gesamtheit der angeführten Daten lässt sich fol- 
gende Verallgemeinerung der Wald-Ostwaldschen Formulierung einer 
chemischen Verbindung, welche sich dem Gesetz der einfachen und 
multiplen Proportionen fügt, machen?): „Eine bestimmte chemische Ver- 


1, W, Smirnow u. N. Kurnakow, Journ. d. Russ. chem. Ges. 43, 725 (1911); 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 72, 31 (1911). — G. Urasow, Journ. d. Russ. chem. 
Ges. 43, 752 (1911); Zeitschr. f. anorg. Chemie 73, 31 (1911). Derartige Punkte 
sind auch von Hollmann für Dampfdruckkurven der isomorphen Gemische der 
Eisen-, Aluminium- und Chromalaune, wie auch für die isomorphen Gemische von 
Heptahydraten des Magnesium- und Zinksulfats, beobachtet worden [Zeitschr. f. 
physik. Chemie 37, 193 (1901); 40, 577 (1902)). 

2) Wald, Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 13 (1898); Bibliothöque du congrös 
international de philosophie. 1901. Paris, t. III, p. 535—555. — Ostwald: Elemente 
und Verbindungen. Faradayvorlesung. Leipzig, 1904. S. 24. 
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bindung stellt eine Phase vor, welche die singulären oder Daltonschen 
Punkte auf den Linien ihrer Eigenschaften besitzt. Die Zusammen- 
setzung, welche diesen Punkten entspricht, bleibt konstant bei der Än- 
derung der Gleichgewichtsfaktoren des Systems.“ 


Zusammenfassung. 


Zum Schluss erlauben wir uns, die hauptsächlichsten Resultate der 
vorliegenden Arbeit anzugeben. 

1. Die Isothermen der innern Reibung binärer Gemische der sekun- 
dären Amine mit den Senfölen repräsentieren den typischen Fall der 
Bildung einex bestimmten Verbindung im homogenen flüssigen Medium. 

2. Die Diagramme des neuen „rationalen Typus“ sind aus zwei 
einzelnen Zweigen zusammengesetzt, welche mit der Konvexität zu der 
Achse der Konzentrationen zugekehrt sind und sich unter einem Winkel 
in den Maximalpunkten, die einem konstanten molekularen Verhältnis 
der Komponenten —= 1:1 oder dem substituierten Thioharnstoff ent- 
sprechen, gegenseitig schneiden. 

3. Das analoge Bild zeigen auch die Diagramme des Temperatur- 
koeffizienten der innern Reibung für dieselben Gemische. 

4. Die Schnittpunkte der Kurvenzweige in dem rationalen Maximum 
der Viskosität stellen die reelle Verwirklichung derjenigen „besondern“ 
Punkte der Diskontinuitäten dar, welche von D. J. Mendelejew seinen 
Anschauungen über die Natur der Lösungen zugrunde gelegt worden sind. 

5. Durch die Annahme, dass die beiden Zweige der Isothermen 
der Viskosität zu einer und derselben Kurve gehören, kann man die Maxi- 
malpunkte der Diagramme des rationalen Typus mit den singulären 
oder mit den Knotenpunkten der Kurven dritter und höherer Ord- 
nung vergleichen. 

6. Den singulären Knotenpunkten soll man den Namen „Dalton- 
sche“ Punkte der Eigenschaftslinien beilegen, denn durch sie werden 
die Phasen charakterisiert, welche die dem Gesetze der konstanten 
und multiplen Proportionen unterliegenden chemischen Verbindungen 
enthalten. 

7. Die Messung der Viskosität flüssiger Systeme stellt eine der 
empfindlichsten Methoden zur Auffindung der chemischen Verbindungen 
und zur Prüfung der Reinheit derselben dar. 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut. 
Laboratorium für allgemeine Chemie. 
4./17. September 1912. 


Sorption von Wasserstoff durch Palladiumblech. 
(Berichtigung.) 
Von 
A. Holt, E. C. Edgar und J. B. Firth. 
(Eingegangen am 16. 5. 13.) 


Die unter diesem Titel kürzlich erschienene Abhandlung!) enthält 
einen kleinen Fehler. Betreffs der Versuche von Sieverts an Wasser- 
stoffpalladium hätte, an Stelle des einen gegebenen Zitats, Zeitschr. f. 
Elektrochemie 16, 709 (1910), Ber. d. d. chem. Ges. 43, 897 (1910) 


und Intern, Zeitschr. f. Metallographie 3, 51, Tabelle 12 (1912) ange- 
führt werden sollen. 


Hinsichtlich seiner Versuche selbst ist es richtiger, zu sagen, dass 
das Volumen des sorbierten Gases zwar mit der Temperatur bis 700° 
hinauf variiert, von da bis zum Schmelzpunkt des Metalls aber sich 
nur innerhalb enger Grenzen ändert und nur sehr wenig von der Tem- 
peratur abhängt. 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 513 (1913). 
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Physikalische Demonstrationen. Anleitung zum Experimentieren im Unterricht 
an höhern Schulen und technischen Lehranstalten von Adolf F. Weinhold. 
Fünfte verbesserte und vermehrte Auflage. 16-525. Leipzig, J. A. Barth. 
2. Lieferung: 1911, S. 353—704, Preis M. 11.—. 3. Lieferung: 1912, S. 709—1097, 
Preis M. 11.—. 


Mit der vorliegenden dritten Lieferung ist die fünfte Auflage des als klassisch 
wohlbekannten Werks fertig gemacht worden, und der Physiklehrer hat wiederum 
einen bis auf die Bedürfnisse der Gegenwart fortgeführten zuverlässigen und an- 
regenden Führer für seine experimentellen Demonstrationen zur Hand. Das Buch 
ist zu gut bekannt und zu weit verbreitet, als dass es erforderlich wäre, es hier 
seinem Charakter und Inhalt nach zu schildern. Der Umstand, dass die Anweisungen 
und Konstruktionen einem ganz bestimmten Stil des Verfassers entsprechen, ist 
um so weniger als Übelstand anzusehen, als es ja neben dem „Weinhold“ noch 
eine Anzahl anderer vortrefflicher Werke gibt, welche andere Methoden der 
physikalischen Demonstration vertreten. W. O0. 


La Theorie du Rayonnement et les Quanta. Rapports et Discussions de la Re- 
union tenue & Bruxelles, du 30 octobre au 3 novembre 1911, sous les Auspices 
de M. E. Solvay, publi6s par P. Langevin et M. de Broglie. 461 5. 
16-5 x 25-5. Paris, Gauthier-Villars, 1912. 

Die Vorgeschichte dieses Buches ist so merkwürdig und modern, dass sie 
hier etwas ausführlicher berichtet werden soll: 

Ernest Solvay, der berühmte Erfinder des modernen Sodaprozesses und 
vielfache Millionär hat neben dieser seiner technischen Arbeit durch sein ganzes 
Leben mit besonderer Liebe gewisse wissenschaftliche Gedanken verfolgt, welche 
er noch neuerdings in einer Skizze den Physikern und Chemikern dargelegt hat. 
Da er es nicht für wahrscheinlich hält, dass er bei seinem inzwischen erreichten 
hohen Alter diese Theorie vollständig ausbauen kann, hat er eine Art von Privat- 
kongress führender Physiker um sich vereinigt, um einerseits ihnen diese Theorie 
vorzulegen, und anderseits von ihrer Seite eine Diskussion der gegenwärtig im 
Vordergrunde der physikalischen Weltanschauung stehenden Probleme zu veran- 
lassen. Beide Teile sind recht heterogen und stellen Anschauungen vor, die durch 
mehr als ein Menschenalter voneinander getrennt sind. 

Die am Kongress teilnehmenden Persönlichkeiten waren: Lorentz, Nernst, 
Planck, Rubens, Sommerfeld, Wien, Warburg, Jeans, Rutherford, 
Brillouin, Frau Curie, P.Langevin, Perrin, Poincar6, Einstein, Hasen- 
öhrl, Kamerlingh Onnes, Martin Knudsen. Lord Rayleigh und van 
der Waals, welche gleichfalls Einladungen zum Kongress angenommen hatten, 
konnten persönlich nicht anwesend sein. Der vorliegende Band bringt ausser der 
Begrüssungsrede von Solvay und einigen Antworten auf diese zunächst einen Be- 
richt über die Anwendung des Theorems der Energiequanta auf die Strahlung 
von Lorentz, einen Brief von Lord Rayleigh, einen Bericht über die kine- 
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tische Theorie der spezifischen Wärme nach Maxwell und Boltzmann von 
Jeans, einen Bericht über die experimentelle Bestätigung der Planckschen 
Strahlungsformel des schwarzen Körpers von Warburg, und einen ähnlichen Be- 
richt, der sich auf die grossen Wellenlängen bezieht, von H. Rubens. Ferner 
Berichte über das Strahlungsgesetz des schwarzen Körpers und die Hypothese der 
elementaren Wirkungsquanten von Max Planck, über die kinetische Theorie und 
die experimentellen Eigenschaften der vollkommenen Gase von M. Knudsen, 
über die Wirklichkeit der Molekeln von J. Perrin, über die Anwendung der 
Quantentheorie auf verschiedene physikalisch-chemische Probleme von W. Nernst, 
über elektrische Widerstände von Kamerlingh Onnes, über die Anwendung der 
Wirkungselemente auf die nichtperiodischen molekularen Vorgänge von Sommer- 
feld, über die‘ kinetische Theorie des Magnetismus und die Magnetonen von 
P. Langevin, über den gegenwärtigen Zustand des Problems der spezifischen 
Wärmen von Einstein. 

Alle diese Berichte haben ihrerseits noch weitere Diskussionen hervorge- 
rufen, welche in dem Buch gleichfalls verzeichnet sind, und so hat man es mit 
einem konzentrierten Auszug derjenigen Gedanken und Betätigungen zu tun, 
welche den fortgeschrittensten und zukunftsreichsten Teil der gegenwärtigen Physik 
darstellen. Das Buch hat deshalb ein ganz besonders hohes Interesse und muss 
von jedem studiert werden, der sich mit diesen an der Grenze der Physik und 
der Erkenntnistheorie liegenden Problemen beschäftigt, die von den üblichen 
„philosophischen“ Untersuchungen über erkenntnistheoretisch-physikalische Probleme 
den Vorzug haben, dass sie überall auf experimentellen und mathematischen Grund- 
lagen beruhen. 

Der bemerkenswerteste und interessanteste Punkt ist hierbei ohne Zweifel 
die Lehre von der, um es kurz zu bezeichnen, atomistischen Struktur der Energie, 
welche ursprünglich von Planck zur Erklärung gewisser, sonst unbegreiflicher 
Verhältnisse bei der Strahlung entworfen worden ist, und welche sich trotz ihrer 
überraschenden und mit den bisherigen Vorstellungen wenig vereinbaren Be- 
schaffenheit alsbald ein reiches Anwendungsgebiet in sehr verschiedenen Teilen 
der Physik erworben hat. Dem Berichterstatter wird hierbei einigermassen wunder- 
lich zu Mute. Durch diese körnige oder atomistische Beschaffenheit bekommt die 
Energie etwas so anschaulich Reales, wie er es sich selbst noch nicht vorgestellt 
hatte. Denn die Idee, ein individualisiertes und irgendwie gekennzeichnetes Ele- 
mentarquantum der Energie durch alle seine Schicksale verfolgen zu können, er- 
scheint experimentell nicht viel weniger ausführbar als das entsprechende Problem, 
ein Atom Gold oder Sauerstoff durch seine Schicksale zu verfolgen. Nachdem der 
Berichterstatter zu seiner Auffassung der Energie als einer Realität durch Be- 
trachtungen ganz anderer (im wesentlichen methodischer) Art gelangt war und 
von diesem seinem Standpunkt aus die erst vor wenigen Jahren geglückte experi- 
mentelle Bestätigung der atomistischen Hypothese für die wägbare Substanz als 
notwendiges Postulat für die sichere Anwendung der kinetischen Theorie forderte, 
ist die Wissenschaft nicht nur dieser Forderung nachgekommen, sondern hat die 
Zweckmässigkeit der atomistischen Betrachtungsweise sogar für die bis dahin als 
stetig veränderbar angesehene Energie herausgestellt. 

Die weitreichende Bedeutung, welche dieser Entwicklungslinie der Wissen- 
schaft innewohnt, liegt darin, dass auch hier in dem sogenannten unendlich Kleinen 
die Denkbarkeit und physische Möglichkeit von etwas Unendlichem, sei es gross 


510 Bücherschau. 


oder klein, sich als undurchführbar erwiesen hat. Überall, ob wir die Welt 
nach ihren grössten oder nach ihren kleinsten Dimensionen verfolgen, stossen wir 
zuletzt auf die Notwendigkeit der Annahme endlicher Grenzen, weil die An- 
nahme unendlich grosser oder kleiner Beschaffenheiten alsbald zu Widersprüchen 
mit den Tatsachen führt. Das Wort „Unendlich‘‘ wird demgemäss experimentell 
als ein unmöglicher Begriff erkannt, dessen Definition zwar in der abstrakten 
Mathematik möglich ist, aber nur auf Kosten eines Widerspruchs zu Anschauungen 
und Postulaten, die sich sonst im übrigen überall in der wirklichen Welt bewahr- 
heiten. Bekanntlich ist die mathematische Definition des Unendlichen die, dass 
eine unendliche Grösse und dieselbe unendliche Grösse vermehrt um eine endliche 
einander gleich sind; und man kann, wenn man diese Definition annimmt, gewisse 
allgemeine Eigenschaften des so definierten für die Anschauung widerspruchsvollen 
Begriffs entwickeln und ihn in eine konsequente Systematik einordnen. Diese 
Systematik führt aber niemals wieder zur Wirklichkeit zurück, so dass wir, wie 
ja auch sonst bezüglich anderer mathematischer Formen uns in den physischen 
Wissenschaften dagegen schützen müssen, das mathematisch Mögliche für physi- 
kalisch Wirkliches anzusehen. 

So erweist sich diese neueste Entwicklung als doppelt wohltätig für die 
Energetik. Die auf energetischer Grundlage durchgeführte Kritik des ältern Atom- 
begriffs hat nicht nur zu dessen Vertiefung und Entwicklung, sondern zu seiner 
experimentellen Bestätigung geführt. Und die weitere wissenschaftliche Vertiefung 
der Angelegenheit hat durch die Vorstellung von der atomistischen Struktur der 
Energie ein erhebliches Stück dazu beigetragen, diesen Begriff auch von dieser 
unerwarteten Seite als den zentralen aller physischen Wissenschaften heraus- 
zuarbeiten. W. 0. 


The Prineiples of Applied Elektrochemistry by A. J. Allmand. X +5478. 
14><22. London, E. Arnold, 1912. Preis 10 sh. 


Das Buch ist sozusagen eine moderne Neubearbeitung von ziemlicher Selb- 
ständigkeit des vor anderthalb Jahrzehnten erschienenen Werks von Haber, Grund- 
riss der technischen Elektrochemie. Mit diesem teilt es die grundlegenden Vor- 
stellungen, Einteilungen und Anordnungen, sowie die sorgfältige wissenschaftliche 
Durcharbeitung der einzelnen Probleme. Natürlich ist das Wichtigste, was in- 
zwischen geschehen ist (und das ist nicht wenig), in das Werk hineingearbeitet 
worden. Es zerfällt in einen allgemeinen und theoretischen und einen angewandten 
Teil. Der erste bringt nach der Einleitung folgende Kapitel: Gleichgewicht, das 
Faradaysche Gesetz, die Stromausbeute, der osmotische Druck und die Theorie 
der Lösungen, der Ionentransport, die Leitfähigkeit der Elektrolyte und die 
Theorie der elektrolytischen Dissociation, Energiebeziehungen, elektromotorische 
Kräfte, Elektrolyse und Polarisation, Kathoden- und Anodenvorgänge im einzelnen, 
wässerige und feuerflüssige Elektrolyse, allgemeine Prinzipien der elektrothermischen 
Vorgänge und elektrische Entladungen in Gasen. Der angewandte Teil behandelt 
zunächst Primärzellen, sodann Akkumulatoren, die elektrochemische Behandlung 
von Kupfer, Silber, Gold, Zink, Zinn, Nickel, Eisen, Blei usw., die Herstellung 
elektrisch-galvanischer Niederschläge, Hypochlorite und -chlorate, Alkali-Chlor- 
zellen, andere elektrolytische Prozesse, Metalie aus geschmolzenen Elektrolyten, 
elektrothermische Methoden der Eisen- und Stahlindustrie, Calciumcarbid und 
Calciumcyanamid, andere elektrothermische Vorgänge und die Oxydation des 
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atmosphärischen Stickstoffs. Die"Behandlung der Gegenstände ist sachgemäss und 


sorgfältig, und gelegentlich wird man auch durch selbständige Bemerkungen des 
Autors »rfreut. W. 0. 


Der kolloide Schwefel von Sven Oden. 1938. 22:5 x 28.7. Nova acta regiae 
societatis scientiarum Upsaliensis. Ser. IV, Bd.3, Nr. 4. Upsala, Akademische 
Buchhandlung, 1913. 


Dies ist eine sehr sorgfältige und eingehende Untersuchung am kolloiden 
Schwefel, welche dadurch verursacht worden war, dass nach den ersten Ansätzen 
der Arbeit sich wässerige Lösungen von kolloidem Schwefel als ganz besonders 
geeignet für Untersuchungen allgemeiner Art erwiesen. Ein neuer und wichtiger 
Punkt dieser Arbeiten liegt darin, dass der Verfasser von vornherein dafür Sorge 
getragen hat, mit kolloiden Lösungen von annähernd gleichem Dispersitätsgrade 
zu arbeiten, und so sein Material besser zu definieren, als das bisher durch- 
schnittlich geschehen war. Die Herstellung der kolloiden Schwefellösungen beruhte 
teilweise auf der gegenseitigen Einwirkung von schwefliger Säure und Schwefel- 
wasserstoff, teilweise auf der Zersetzung von konzentrierter Lösung von Thiosulfat 
mit Säuren, In beiden Fällen wurden die erhaltenen unreinen Lösungen durch 
Kochsalzzusatz ausgeflockt, wobei die entstandenen Niederschläge sich als leicht 
löslich in reinem Wasser erwiesen. Die ausgeflockte Masse wurde durch Zentri- 
fugieren tunlichst von der Mutterlauge befreit, von neuem gelöst und gegebenen- 
falls auch noch weitern Reinigungsoperationen unterworfen. Für die Trennung in 
Lösungen verschiedenen Dispersitätsgrads erwies sich das von Bechhold vorgeschla- 
gene Filtrieren durch verschieden starke Wände von Gelatine oder Nitrocellulose 
als nicht praktikabel, dagegen konnte durch fraktionierte Fällung mit verschieden 
starken Kochsalzlösungen die gewünschte Trennung erzielt werden. 

Auf die Darstellung der erhaltenen ziemlich mannigfaltigen Resultate kann 
an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Die Arbeit klärt, wie jede sorgfältige 
Untersuchung, eine grosse Anzahl von Fragen, lässt aber eine noch viel grössere 
Möglichkeit von neuen Problemen offen und erweist sich insofern als ein mehr- 
seitig wertvoller Beitrag zu der so schnell an Wichtigkeit gewinnenden Lehre 
von dem kolloiden Zustande. W. 0. 


Einführung in die chemische Laboratoriumspraxis. Hilfsbuch für Techniker 
und Laboranten von E. Kedesdy. VIII+184S. 16-8 24.5. Halle a. S., 
W. Knapp, 1913. Preis M. 6.80. 


Das vorliegende Buch hat für die Leser der Zeitschrift nur in übertragenem 
Sinne Interesse: Es stellt eine ganz elementare Anleitung für solche junge Leute 
dar, die etwa mit Volksschulbildung in ein chemisches Laboratorium eintreten, 
um dort die erforderlichen Handgriffe zu erlernen, die für die Ausführung der 
niedern Arbeiten notwendig sind. So zerfällt der Inhalt in zwei Teile, von denen 
der erste die allgemeinen Operationen, wie Wägen, Messen, Erwärmen, Abkühlen, 
Destillieren und Rechnen betrifft, während der zweite die wichtigsten Tatsachen 
der Chemie in möglichst einfacher und bequemer Darstellung enthält. Der Preis 
des Buches ist für seinen Inhalt und für den Kreis, an den es sich wendet, viel 
zu hoch angesetzt. W. oO. 
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The Elements of Qualitative Chemical Analysis with special consideration of 
the laws of equilibrium and of the modern theories of solution by I. Stieglitz. 
Volume I, Parts I and Il, Fundamental Principles and their Applications. XI 
+ 312S. 1912. Volume II, Parts III and IV. VIIIT+153S. Laboratory Manual 
1911. Format 14:22. New York, The Century Co. 


Wenn man dieses neue Lehrbuch der qualitativen Analyse gegenüber den 
vorhandenen charakterisieren will, so kann man es durch den Hinweis tun, dass 
es dem Verfasser hier wesentlich auf den allgemein bildenden Lehrinhalt der 
Analyse und nur sekundär auf die rein praktische Aufgabe der leichten und 
schnellen Erkennung der beteiligten Stoffe ankommt. Es war vor kurzem Gelegen- 
heit, ein deutsches Werk anzuzeigen, welches genau den entgegengesetzten Stand- 
punkt vertritt, nämlich das Analysieren in erster Linie zu lehren und die dazu 
gehörige Theorie nur als angenehmes Nebenprodukt der eigentlichen praktischen 
Arbeit zu betrachten. Es hat natürlich jede dieser Auffassungen an ihrer Stelle 
ihre Berechtigung. Aber für die allgemeine Ausbildung der Chemiker, die nicht 
nur Analytiker werden sollen, sondern auch auf vielen andern Gebieten unserer 
grossen und wichtigen Wissenschaft sich betätigen müssen, hat die Auffassung, 
welche in dem vorliegenden Werke vertreten wird, sicherlich den Vorzug. Da auch 
wohl in den meisten Universitätslaboratorien die gleiche Auffassung vorherrscht, 
nach der die analytische Chemie in erster Linie als Bildungsmittel und erst in 
zweiter als technisches Verfahren gelehrt wird, so werden die mit der Ausbildung 
der werdenden Chemiker beschäftigten Professoren und Assistenten in dem vor- 
liegenden Werke mancherlei Anregung und Hilfe für ihre Arbeit finden. 

Es kennzeichnet sich einerseits durch die rückhaltlose Annahme der modernen 
Entwicklung unserer Wissenschaft und anderseits durch die eigentümliche tradi- 
tionsfreie und unbefangen frische Art, mit welcher unsere amerikanischen Freunde 
ihre pädagogischen Probleme anzugreifen pflegen. Gegenüber der bei uns nament- 
lich im pädagogischen Gebiet leider noch vorherrschenden Anschauung, dass unter 
allen Umständen und vor allen Dingen die historische Tradition nicht durchbrochen 
werden dürfe, zeigen uns die erstaunlichen Erfolge, welche die Amerikaner mit 
ihrer traditionsfreien Art, den Unterricht zu organisieren, erreichen, den grossen 
Nachteil, welche die Verehrer des Alten allmählich über das ganze Europa und 
Deutschland insbesondere heraufbeschwören. So werden wir wohltun, uns in Unter- 
richtsfragen ein wenig mehr als bisher mit „amerikanischem“ Geiste zu erfüllen, 
und dieses Wort nicht, wie es bisher von den Reaktionären versucht worden ist, 
als ein Scheltwort anzusehen, sondern als ein Wort, welches uns den Weg zu 
neuen grossen Fortschritten öffnet. W. 0. 


Druekfehlerbericehtigung 
zu der Abhandlung von F. Friedrichs, Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 242 (1913): 


. Seite 244, Zeile 8 v. u. lies: Umwandlungspunkte statt Umwandlungsprodukte, 
„ 243, „ 1v.u „ NH,CIO, statt NH,CI0,. 


Gefrierpunktserniedrigung 


reagierender Lösungsmittel. 
Von 
P. H. J. Hoenen. 


(Eingegangen am 10. 4. 13.) 


In einer frühern Abhandlung!) wurde die Theorie der thermo- 
dynamischen Funktionen von Gemischen mit reagierenden Komponenten 
entwickelt. Mit Hilfe dieser Theorie berechnete ich in meiner Inaugural- 
Dissertation?) die Gefrierpunktserniedrigung, welche in einem reagieren- 
den Lösungsmittel durch Zusätze, die mit dem Lösungsmittel Netto- 
komponenten gemeinsam haben, hervorgerufen werden. Das Resultat 
lässt sich dahin aussagen, dass nur „fremde Zusätze“ den Gefrierpunkt 
erniedrigen, falls nicht die Mengen der gemeinsamen Komponenten im 
reinen Lösungsmittel verschwindend klein sind. 

Vor der Publikation meiner Dissertation sind in dieser Zeitschrift 
einige Abhandlungen von W. ©. Bray?) und O. Sackurt) erschienen, 
die sich mit demselben Gegenstand beschäftigen, auf die ich aber nicht 
Bezug nehmen konnte, da sie nach Abschluss der Dissertation erschienen 
und erst nach deren Veröffentlichung zu meiner Kenntnis gelangten. 
Die Lösung dieses Problems mit Hilfe der Theorie der thermodyna- 
mischen Funktionen könnte vielleicht die Leser der Zeitschrift inter- 
essieren, zumal diese Methode eine allgemeine Formulierung des be- 
treffenden Gesetzes und eines noch allgemeinern Gesetzes ergibt. 


Wir werden uns im folgenden zur Ableitung der Gleichgewichts- 
bedingungen der Funktion 5 bedienen. Wenn die Zusammensetzung 
einer flüssigen Phase m,, ms, ... Mole der Nettokomponenten ist, ist 
diese Funktion bestimmt durch die Formel’): 


m 
LE == Zm C, + RTZmlog 5, + F: (1) 


4) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 695 (1913). 

®) Leiden 1912. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 251 u. 378 (1912). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 254 u. 380 (1912). 

5) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 721 u. 732 (1913). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 33 
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wo C, usw. nur von p und 7 abhängt und: 


F == f wdp. 
0 
Die Differentialquotienten Be _—— usw. werden wir im folgenden 
Om,’ dm, 


02 02% 

dm? ’ dm,dm, 
usw. mit As Kıs usw.; bei diesen Differentiationen werden pund”T 
konstant gedacht. Für eine Reaktion, deren stöchiometrische Formel: 


mit 4, 4, usw. bezeichnen; die Differentialquotienten 


nA+m;4+ = 0 
ist, ist die Gleichgewichtsbedingung: 
Hat; + =. 


Für das Gleichgewicht zwischen zwei Phasen hat man z. B. für die 
erste Komponente): 


u ==, 
wenn sich das akzentuierte Symbol auf die zweite Phase bezieht, oder 
aber: u = °s, 


wenn die zweite Phase die reine Komponente A, im festen Zustande 
ist, und deren thermodynamisches Potential pro Mol £s ist. 


Man kann sich die Zusammensetzung auch durch andere Variablen 
als m;,, m; .... gegeben denken, z. B. von vornherein annehmen, dass 
man es mit Phasen zu tun hat, deren Menge jedesmal ein Bruttomol 
beträgt, und die Mengen der Bruttokomponenten als Variablen einführen. 
Im folgenden werden wir ein Beispiel dieser Methode sehen; für eine 
weitere Erörterung dieser Angelegenheit verweise ich auf meine schon 
zitierte Dissertation ?). 

Folgende Zeilen geben eine Übersicht dieser Abhandlung: 

I. Gefrierpunktserniedrigung eines Salzes durch gleichionigen Zu- 
satz. Das „modifizierte Raoultsche Gesetz“. 

II. Beweis des „modifizierten Raoultschen Gesetzes“ für eine be- 
liebig komplizierte Lösung. 

III. Erweiterung des Gesetzes. Erniedrigung eines (n» + 1)-Phasen- 
punkts in einem n-Komponentensystem. 

1. Der (r + 1)-Phasenpunkt ist ein eutektischer Punkt. 

2. Der (r+ 1)-Phasenpunkt ist ein Übergangspunkt. 

IV. Beispiele. 

V. Zusammenfassung. 

1) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 738 (1913). 


2) S. 53. Vgl. auch F. A. H. Schreinemakers, Heterog. Gleichgew. III, 
1, 303. 
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I. 6efrierpunktserniedrigung eines Salzes durch gleichionigen 
Zusatz. Das „modifizierte Raoultsche Gesetz‘. 


Es liege ein Gemisch AB-++_AC vor, in welchem sich die Reak- 
tionen: 


ACZA+C 
und: ABZA+B 


abspielen. Wir wählen unsere Veränderlichen wie folgt. Wir setzen die 
Bruttomenge des AB gleich x, die Bruttomenge des AC gleich 1— x. 
Man kann somit, wie in der Phasenlehre üblich, jede in Betracht 
kommende Phase durch einen Punkt darstellen, dessen Abszisse von 
x=0 bis z=1 variiert. Setzen wir die Nettomenge des AC gleich 
x, so ist offenbar die Nettomenge des (gleich 1—x— x,. Die Netto- 
menge des AB setzen wir x,, die Nettomenge B ist dann 2—x,; die 
Nettomenge A ist gleich der Summe von B und C also gleich 1—x, —x,. 
Die Zusammensetzung ist somit: 


AC AB B C A 
x %a C—%, l—ı.—ı 1—.—z 
Setzen wir diese Werte in (1) ein, so erhalten wir: 


=206+%9,+@—-2)6G +1, —2) Q, +1——2) 0; 
+ RT{a, logz, +2,log2; + (e — 2.) log (e — 2) 
+ 1-2. —algl a +1 —a —2)leg(1—n,—z;) | 
- %— —2)lg® — —2)) + F. 


Die Gleichgewichtsbedingung für die Reaktion AC = A+C leiten wir 
ab wie folgt: Bei einer virtuellen Spaltung von dn Molen AC, bei 
welcher die Bruttomenge der Flüssigkeit sich nicht ändert, ist dx, 


= —dn, dg=0, de=0, so dass die Zunahme von { gleich 


E dn!) ist; die Gleichgewichtsbedingung ist somit: 
1 


(2) 


(8) 


In analoger Weise erhalten wir für die Reaktion ABZA+B die 
Gleichgewichtsgleichung: 
d5 
eg, 0. (4) 


!) Die korrespondierende Zunahme der Entropie „7 ist gleich 21 dan. 


33* 
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Für das heterogene Gleichgewicht AC 2 Lösung (die virtuelle 
Lösung von dn Molen AC gibt 1-+-dn Mole Flüssigkeit) erhalten wir: 


d«, = (l—xa)dn; ds, = —a,dn; de = —zdn. 
Die Zunahme von { ist: 


- d f) Ö 
HU), udn, 


wenn wir mit {s das ne Potential eines Mols des festen 
AC bezeichnen!). Die Gleichgewichtsbedingung ist jetzt: 

— dL dL ’ 

‚sti=2)35 a iz st. (5) 

Könnte man aus den drei RER (3) bis (5)?) x, und =, elimi- 

nieren, so würde die Schmelzkurve des AC bei konstantem Druck als 


!) Die korrespondierende Zunahme der Entropie ist: 


07 on on 
In+a u Tr ne ya—ngl in, 
wenn wir mit 7, wieder die Entropie eines Mols des festen AC bezeichnen. 


®) Wir können auch zu diesen Gleichungen gelangen, indem wir von den Ver- 
änderlichen m, ....m, zu den oben angewandten Variablen übergehen. Wir haben 
nämlich: 


nn men m=ı—n; mel. -—z; m =-1—, —a. 
Ferner, wenn wir & als implizite Funktion von &,, x, und x betrachten: 


d% 

dx, = U — U la; 

= - UT Us Us (6) 
8% 

Ir MTM- | 


Da & eine homogene Funktion ersten Grades in den Variablen m ist, haben wir noch: 
s- Zmu = +9 +), +1 - u +1, —o)% 

oder: Sen. u - u) tar u) ++ U: 

Hieraus: = 5+(1— 2) — 3 _ 3 - „2. (M) 


Die Gleichgewichtsgleichungen, ED: in den (eins m sind: 
für die Dissociation von AC: 
Mu—u = (0, 
für die Dissociation von AB: 
M—l—U = 0, 
für das heterogene Gleichgewicht: 
M—is-0. 
Setzen wir in diese Gleichungen die Werte (6) und (7) ein, so resultieren unmittel- 
bar die Gleichungen (3) bis (5). 
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Gleichung zwischen der Bruttozusammensetzung x und der Temperatur 
T resultieren. 

Aber auch ohne diese Elimination können wir aus diesen Glei- 
chungen Resultate gewinnen. Berechnen wir den Wert von wir 
differenzieren die drei Gleichungen, welche bei konstantem Druck vier 
Variablen enthalten, nach x. Setzen wir: 


1-2). 3, —aa=c; 1-2), -—b,—ıb= 6; 


1—2)a—2, 


so erhalten wir: 
„a 


da Q,daT 


de Tdar 


Die physikalische ne der Symbole @ ist unschwer einzusehen. 
Es ist nämlich: 


Nun ist, wie wir oben sahen, — dn gleich der Zunahme der 


Entropie eines Bruttomols der Lösung, wenn sich bei konstanter Tem- 
peratur dn Mole AC spalten; dieser Ausdruck, mit 7’ multipliziert, oder 
Q, dn, ist, wie früher!) gezeigt wurde, gleich der für diese Variation 
nötige Wärmezufuhr; @, ist somit die Wärme, die man zuführen muss, 
um ein Mol AC in einer unendlich grossen Menge Lösung zu spalten: 
wir nennen diese Grösse die „molare differentielle Dissociationswärme“ 
von AC. Ebenso ist Q, die molare differentielle Dissociationswärme 
von AB. In gleicher Weise kann man zeigen, dass Q, die Wärme- 
menge ist, die man zuführen muss, um bei konstanter 7’ ein Mol AC 
in einer unendlich grossen Menge Flüssigkeit zu lösen, ohne dass es 
sich spaltet; wir nennen Q, die „molare partielle differentielle Lösungs- 
wärme“ von AC. 

Setzen wir noch: 

1) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 719, 731, 738 (1913). 
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Q | 
I a, > T | 
| 4 %-—a 
ı% b 7 = D, | % b—b =D, 
4 G—e| 
so ist die Lösung_der Gleichungen (8): 
| ar_D 
de D 


Diese Formel ist gültig für die ganze Schmelzkurve von AC. Jetzt 
werden wir aber den Wert von T- nur berechnen für sehr verdünnte 
Lösungen. In diesem Falle nähern sich ausserhalb x auch x, (die Netto- 
menge des AB):und ©— x, (die Menge des B) der Null. Etliche der 
Elemente unserer Determinanten werden dann unendlich gross, und 
zwar finden wir (mit Vernachlässigung endlicher Grössen): 


— 2 
Xe —2%, C— 1 dr? —%, 
Femer: Lima, =(1-—x)a; Lim , = (1—x,)a,; 
z=0 z=0 


Lim e = (1—x,)a— RT. 


z=(0 
Setzen wir diese Werte in unsere Determinanten ein, so erhalten wir 
schliesslich mit Vernachlässigung der Grössen, die neben den unendlich 
Grossen verschwinden: 
. 
D=—b,a Walk 2) di 


D en b,a, RT. 
Es ergibt sich somit: 


Lim. ar = — RT° ; (9) 

== 0dz 9% +1—2)®Qı, 
Der Nenner dieses Bruchs stellt die molare Schmelzwärme des AC dar. 
Denn @,, die molare partielle differentielle Lösungswärme, ist hier die 
Lösungswärme eines Mols AC, das sich ohne Dissociation in einer un- 
endlich grossen Menge der reinen, sich im innern Gleichgewichte be- 
findenden Schmelze AC löst; (1— x,) ist die Menge, welche dann disso- 
ciiert; Q, die molare differentielle Dissociationswärme Q,+(1— x,) ®, 
stellt somit die Wärme dar, welche man für die Lösung eines Mols 
AC und darauffolgende Dissociation bis zu dem Gleichgewichtszustand 
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zuführen muss. Dieselbe Wärme ist aber nötig, um aus einem Mol des 
festen AC die Schmelze im innern Gleichgewichte zu erhalten. 

Die Formel (9) ist das einfache Raoultsche Gesetz, so wie dies 
gelten würde, wenn AB nicht dissociierte!); der Dissociationsgrad des 
AB hat keinen Einfluss. Der Schmelzpunkt des Lösungsmittels wird 
nur durch die „fremden Stoffe“ AB und B, nicht durch A erniedrigt. 
Im folgenden Abschnitt werden wir dieses „modifizierte Raoultsche 
Gesetz“ für Systeme beliebiger Komplikation beweisen. 


Unsere Ableitung bleibt gültig, auch wenn die Dissociation des 
Lösungsmittels AC sehr klein ist; denn x und z, nähern sich in der 
Tat der Null, wenn man die Menge des Lösungsmittels vermehrt. Die 
Menge des A und des C' dagegen können zwar sehr klein sein, sie sind 
aber endlich. Sind die Mengen des A und des C nicht sehr klein, so 
gilt die Formel’ (9) annäherungsweise auch für grössere Konzentrationen 
von AB; es wird dies der Fall sein bei Salzgemischen, deren Kompo- 
nenten entweder das Kation oder das Anion gemeinsam haben. 

Ist aber die Dissociation des AC' sehr klein, so erhalten wir für 
einigermassen grössere Konzentrationen des gelösten Stoffs AB ganz 
andere Resultate. AB sei ein nicht zu wenig dissociierender Stoff. Wir 
setzen jetzt die Menge x so klein, dass sie gegenüber endlichen Grössen 
verschwindet; dabei setzen wir aber die Dissociation von AC so klein 
voraus, dass die Menge ((1— x, — x) wieder gegenüber x zu vernach- 
lässigen ist. Ist x sehr klein der ersten Ordnung, so ist 1— x, — x der 
zweiten oder einer noch höhern Ordnung. Vergleichen wir jetzt die Grössen 

*) Will man nur dieses Gesetz, d. h. die Schmelzpunktserniedrigung im Falle 


extremer Verdünnung ableiten, so leitet folgende Betrachtung schneller zum Ziel. 
Differenzierung der Gleichungen (3) und (5) ergibt: 


a,dz, + da, + ade + dT=0, (3a) 


da, + day +ede— Bar =0. (da) 
Multiplizieren wir (3a) mit — (1 — x,), und addieren wir (5a), so resultiert: 
(, —1-2,)a,} dz, + {a — (1—2,)a,} de, 
+l—-i—-n)d}dd=- re a % ar. 


Nähern sich & und x, der Null, so wird dies: 


— RTix = rt mer, 


was identisch ist mit (9). 
Vgl. noch unten eine analoge Ableitung im allgemeinen Falle. 
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%, 1—2, —2a,, 2—xz, miteinander. Die Menge A(l— x, —z,) ist, 
wie unmittelbar einleuchtet, von derselben Ordnung wie die Menge 
B(«—x,), da AB ein ziemlich dissociierender Stoff ist, und die Menge 
A, die von AC stammt, wie vorausgesetzt, gegenüber x zu vernach- 
lässigen ist. 
Die Grössenordnung von x, erhellt aus Gleichung (4); für ideale 
Flüssigkeiten!) können wir diese Gleichung schreiben: 
2 — x —z,) Be 
1-3 —)a@—2) 


wo %k eine Temperaturfunktion ist, die keinen sehr grossen Wert be- 
sitzt, da, wie vorausgesetzt, AB ein ziemlich dissociierender Stoff ist. 
In unendlicher Verdünnung ist 2—- x, — x, wenig von eins verschieden; 
die beiden Faktoren im Nenner sind von der ersten Ordnung, also x, 
von der zweiten Ordnung, mit andern Worten, die Dissociation von 
AB ist in der grossen Verdünnung vollkommen. Diese Grössenordnung 
wird bei nichtidealen Flüssigkeiten dieselbe sein. 

Berechnen wir jetzt die Werte der Elemente unserer Determinanten. 
Wir finden: 


RE a 
ee ee +); a 
RT RT RT RT 
re, (+, a) | 
ar ee 
a Tu da 1-.—x el; 


a4 =2RT; BT; cd. ‚ 


Hieraus ergibt sich, wenn wir nur die Glieder höchster Ordnung 
in Betracht ziehen: 


RT ü R®T3 
a ar ee re 
so dass: ar " __2RT? 
de (); 


Wir finden somit eine Gefrierpunktserniedrigung, welche den 
doppelten Wert derjenigen hat, die das einfache Raoultsche Gesetz 
ergibt, genau wie wenn AC bei vollkommener Dissociation von AB 
gar nicht dissociierte. Und dies ist wohl der Grund der Tatsache, dass 
starke Säuren und Basen in Wasser eine Gefrierpunktserniedrigung 
hervorrufen, als ob das Wasser selbst nicht dissociiere, als ob Wasser- 


ı) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 738 (1913). 
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stoff- und Hydroxylion „fremde Stoffe“ seien. Man beachte bei dieser 
Ableitung immer die Umstände, welche wir vorausgesetzt haben, näm- 
lich eine so grosse Verdünnung, dass die Mengen der gelösten Stoffe 
gegenüber endlichen Grössen verschwinden, und eine so kleine Disso- 
ciation des Lösungsmittels, dass seine Dissociationsprodukte gegenüber 
den des gelösten Stoffs zu vernachlässigen sind. 


Wir haben noch einen wichtigen Punkt zu betrachten. Man be- 
gegnet öfters der Meinung, die Dissociation des gelösten Stoffs sei gleich 
Null, wenn er ein Dissociationsprodukt mit dem Lösungsmittel gemein- 
sam habe. Dass dem nicht so ist, geht aus unserer Formel (4) hervor. 
Nehmen wir zunächst an, dass wir es mit idealen Flüssigkeiten zu tun 
haben. Dann können wir diese Formel für verdünnte Lösungen schreiben: 

(2 — 2) nz 
1—2)@—2) : 

Jetzt führen wir neue Variablen ein, nämlich Dissociationsgrade, . 

und zwar « für die Dissociation von AC, $ für die von AB. Es ist nun: 


l—ı, —r 


SE SER N tasche Ki 
ee a 


Aus der Gleichgewichtsgleichung wird jetzt: 


a 


1—-Bil+a_, 
ar ung 


woraus: 7 1 
1+ re 
1+ x 


Es ist nun, wenn AB ein Stoff ist, der, für sich geschmolzen, ziemlich 
stark dissociiert ist, % eine ziemlich kleine (jedenfalls keine sehr grosse) 
„Konstante“ !), Der denkbar höchste Wert von « ist eins (bei vollständig 
dissociiertem Lösungsmittel). Dann ist: 


Also ist 8 sogar in diesem denkbar ungünstigsten Fall nicht gleich 
Null. Ist @ kleiner als eins, dann ist 8 grösser als letzterer Bruch. 


!) Die Gleichgewichtsgleichung ist ja in diesem Fall: 
2 — a) 
1—-, —-n)ae— 2%) 
mit derselben „Konstante“ k wie oben. 


b, 
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Allein es gibt doch einen Unterschied zwischen dem hier betrach- 
teten Fall und den Fällen, in welchen das Lösungsmittel und der ge- 
löste Stoff kein gemeinsames Dissocidtionsprodukt haben. In diesen 
Fällen ist die Dissociation des gelösten Stoffs in unendlicher Ver- 
dünnung vollkommen, in unserem Fall nähert sie sich in unendlicher 


Verdünnung der Konstante: 
1 
1+ „ 
1+— 


[44 


Dieser Ausdruck ist eine Konstante, da « in unendlicher Verdünnung 
sich dem Wert nähert, den es im reinen Lösungsmittel hat. 


Man kann noch die Beschränkung, man habe es mit idealen Flüssig- 
keiten zu tun, fallen lassen und kommt bei dieser Annahme zu den- 
selben Resultaten wie oben. Allein da die Rechnung viel schwieriger 
ist, und da man obige Resultate wohl ohne weiteres auf den Fall nicht- 
idealer Flüssigkeiten übertragen darf, werden wir jetzt auf die Aus- 
führung dieser Rechnung verzichten dürfen. Wenden wir uns jetzt der 
Ableitung des allgemeinen „modifizierten Raoultschen Gesetzes“ und 
dessen Erweiterung zu, von welchen Betrachtungen oben schon die 
Rede war. 


lI. Beweis des „modifizierten Raoultschen Gesetzes“ für eine 
beliebig komplizierte Lösung. 


Aus obigen Betrachtungen erhellt, dass man das Raoultsche Ge- 
setz für dissociierende Lösungsmittel dahin aussagen kann, dass die 
Gefrierpunktserniedrigung der Anzahl der Mole der „fremden Bestand- 
teile“ proportional ist. Fremde Bestandteile sind die Stoffe, die in der 
reinen Schmelze des Lösungsmittels nicht anwesend sind. Jetzt werden 
wir dieses modifizierte Raoultsche Gesetz für ein beliebiges Lösungs- 
mittel und beliebige gelöste Stoffe ableiten. 

Wir betrachten eine Lösung, die bei einer Temperatur 7 und 
einem gewissen konstanten Drucke im Gleichgewicht mit dem festen 
Stoffe A ist; die Nettomenge A in der Flüssigkeit sei m, die Brutto- 
menge M Mole. Die Mengen der Stoffe!) A,, A, usw., die aus der 
reinen Komponente A entstehen, und die somit im Gleichgewicht in 


1) Ein Beispiel möge dies verdeutlichen. Der feste Stoff A sei NaAc.3H,0 
(Ac = Essigsäurerest), so befinden sich in der Schmelze ausserhalb A noch NaAc = 4A, 
H,0 = 4A, Na=4,4Al=4,H0,=4, H= 4, OH'=4, usw. 


ee een 


TEE EEE EEE 


MEERE 
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der reinen Schmelze von A anwesend. sind, seien »,, m,... Mole. Die 
fremden Bestandteile (d. h. die andern/Komponenten und alles, was aus 
diesen durch die Reaktionen zwischen diesen Komponenten miteinander 
und mit den Stoffen A, A,, A,... entsteht) bezeichnen wir mit X, Y 
usw., die Nettomengen dieser Bestandteile seien x, y usw. Mole. Die 
molaren Potentiale bezeichnen wir mit: 

4, (für die Komponente A), u, Ha:..., Hr, Hy«-- 


Suchen wir zunächst eine Übersicht der Gleichgewichtsgleichungen; 
dafür betrachten wir die Reaktionen zwischen den Stoffen, die aus 
reinem A entstehen. Diese Reaktionen können wir durch folgende Re- 
aktionsformeln darstellen: 

NnA+NaAı + N2.Ad,; +: = 
a RN un (10) 


“Y = Br £ id, T 


Wir nehmen an, dass wir / an Reaktionen (10) haben. 
Im allgemeinen werden mehrere der Koeffizienten » gleich Null sein; 
die Stoffe, die bei einer Reaktion verschwinden, haben ein positives n, 
die andern ein negatives. 

Für die Reaktionen, an denen fremde Stoffe beteiligt sind, brauchen 
wir keine Formeln aufzuschreiben, da wir diese, wie aus folgendem 
hervorgeht, nicht bedürfen. 

Die obigen Reaktionen entsprechenden Gleichgewichtsgleichungen 
sind, wie sofort erhellt: 


Nat + Matı Hal + = 0, 
Nele “it Nıallı au ER +.=!, 
Nallo =: null + Nail + = 0. 
Für das Gleichgewicht: 
festes A — Lösung 

haben wir: W—L=0, (12) 
wenn wir mit & das thermodynamische Potential eines Mols des festen 
Stoffs A bezeichnen. Zur Berechnung der Temperaturzunahme dT, die 
zur Erhaltung des Gleichgewichts erfordert wird, wenn die Menge der 
gelösten Stoffe eine unendlich kleine Zunahme erfährt (gleichzeitig 
ändern sich die Mengen A, A, usw. um einen unendlich kleinen Be- 
trag) differenzieren wir die Gleichgewichtsgleichungen (11) und (12). 
Das Resultat schreiben wir: 
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a,dm + adm + -+a,d2 + aydy+--- 


b,dm + b,dm, +: -+b,de + b,dy—+ --- 


ii (13) 
Wdm + dm, + +L,de+1l,dy+ = ENT. 
kodm + und ++ Medz + Mydy+ = Far. 


Die Differentialgleichungen, die aus den Gleichgewichtsgleichungen 
für Reaktionen, an denen fremde Bestandteile beteiligt sind, resultieren, 
bedürfen wir für unsere Berechnung nicht!). 

Wir haben gesetzt: 


N 
m (Matt + "ıalıı 4 Nzallz +). 


Für die analogen partiellen Differentialquotienten gelten die analogen 


Symbole. 
Ferner: 
Da d 
‚er IT (Ma Ko + Nyallı + Ngalle +) 
oder: 
da _ ( dH oH dH 
T Be Ted m te te +) 


Die physikalische Bedeutung dieser Grösse ist einleuchtend; denken 
wir uns, dass die erste Reaktion (indem die Flüssigkeit im Gleichge- 
wicht ist) unendlich wenig in derjenigen Richtung fortschreitet, dass 
die Stoffe mit positivem » verschwinden, die Stoffe mit negativem n 
entstehen; die Reaktion schreite so weit voran, dass dn Reaktionsäqui- 
valente (d. h. n.dn Mol A, n.„dn Mol A, usw.) verschwinden, bzw. 
entstehen; die Entropiezunahme ist: 


dd =2 a dm, 
| om 
welche Summe sich auf die Komponenten, die an der Reaktion beteiligt 


sind, bezieht. Es ist offenbar: 


") Hieraus erhellt, dass wir sogar nicht vorauszusetzen brauchen, dass die ge- 
lösten Stoffe miteinander im Gleichgewicht sind, und so ist es um so mehr ein- 
leuchtend, dass der Dissociationsgrad der Salze, deren Dissociation die Zahl der 
fremden Moleküle nicht vermehrt, auf den Gefrierpunkt ohne Einfluss ist. 
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dm = —n.dn, 
dm, = —n,. dn, 


dm, = — nz, dn 


so dass wir erhalten: 


Ra 


In einer frühern Abhandlung zeigten wir, dass diese Entropiezu- 
nahme, falls die Flüssigkeit im Gleichgewicht ist, gleich der für die - 
Variation benötigten Wärmezufuhr, dividiert durch die Temperatur, ist. 
Q.dn ist somit die Wärmemenge, die wir zuführen müssen, um die 
Temperätur konstant zu erhalten, wenn dn Reaktionsäquivalente in der 
angegebenen Richtung reagieren; Q, ist somit die zur Konstanterhal- 
tung der Temperatur nötige Wärmezufuhr, wenn ein Reaktionsäquivalent 
in einer unendlich grossen Flüssigkeitsmenge reagiert. Wir können @, 
die „differentielle äquivalente Reaktionswärme“ der ersten Reaktion 
nennen. 

Die Bedeutung der Symbole Q, usw. ist jetzt ohne weiteres ein- 
leuchtend. Q ist die partielle differentielle molare Lösungswärme von A. 

Wir betrachten jetzt die Differentialgleichungen (13) für den Fall, 
dass die Mengen der fremden Bestandteile unendlich klein sind. In diesem 
Falle gibt es eine merkwürdige Relation zwischen den Koeffizienten 
eines selben Differentials in den verschiedenen Gleichungen. 

Um zu dieser Beziehung zu gelangen, betrachten wir die reine 
Schmelze von A bei der Schmelztemperatur. Diese Flüssigkeit entsteht 
in folgender Weise: M-Mole A setzen sich nach den /-Reaktionen (10) 
um, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Die Anzahl Reaktions- 
äquivalente, die nach jeder Reaktion reagiert hat, damit die Flüssigkeit 
den Endzustand erreiche, ist ganz bestimmt. Wir setzen, dass nach der 
ersten Reaktion «-Äquivalente reagiert haben, nach der zweiten ß...., 
nach der letzten A. 

Berechnen wir die Reaktionsgrade @...A in Funktion der Grössen 
M, m, m,... Die Menge von A war im Anfang M-Mole; ferner sind 
entstanden: 

nach der ersten Reaktion: — an.-Mole, 


nach der zweiten Reaktion: — n;-Mole, 

nach der Aten Reaktion: — Anz-Mole 
(man bedenke, dass die verschwindenden Stoffe ein positives » haben). 
Wir haben somit: 
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m = M—anm. — Bns...—ıin, ) 
In gleicher Weise bekommen wir: 
m = — ana — Ni...» —ANnıu (14)') 
My = — AaNga — Pag... — Ang 
LER | 


Diese Reaktionsgrade «...A, deren Zusammenhang mit den Grössen 
m... und M in (14) gegeben ist, gestatten uns, die Relationen zwischen 
den Koeffizienten unserer Differentialgleichungen, von welchen Rela- 
tionen oben die Rede war, aufzuschreiben. Die Gleichungen (14) gelten 
nämlich auch, bis auf verschwindend kleine Grössen, wenn unendlich 
kleine Mengen fremder Bestandteile in der Lösung anwesend sind, also 
für den Fall, den wir jetzt betrachten. Nehmen wir eine beliebige Netto- 
komponente, deren Menge m,, und deren thermodynamisches Potential 
4, ist. Da «, eine homogene Funktion vom Grade Null in den Variablen 
M, My... %, Y... ist, haben wir die Identität: 


Mit mp + +2 + Yu, + = 0. (15) 


1) Die Gleichungen (14) gestatten uns, einige Beziehungen zu formulieren, die 
es zwischen den Grössen m (und M) gibt. Die Anzahl der Grössen m ist mindestens 
2+1. Denn wir haben ! unabhängige Gleichgewichtsgleichungen (11); bei bestimmter 
T und bestimmtem Drucke (z. B. dem Schmelzpunkte von A, den wir uns auch 
durch Gleichung (12) bestimmt denken können) ist der Gleichgewichtszustand der 
Flüssigkeit, d. h. die Verhältnisse der Grössen m, ganz bestimmt; diese Verhältnisse 
müssen den /-Gleichungen (11), deren erste Glieder Funktionen dieser Verhältnisse 
sind, genügen; wenn aber die Anzahl der Verhältnisse kleiner als /, also die An- 
zahl der Grössen m kleiner als 2 +1 wäre, würden diese Gleichungen nicht unab- 
hängig sein, was mit unserer Voraussetzung im Widerspruch wäre. Wir haben so- 
mit wenigstens 7 + 1 Grössen m; es kann deren aber mehr geben (in einem ein- 
fachen Falle ist dies sofort einleuchtend; wenn wir nämlich nur eine Gleichgewichts- 
gleichung haben, z. B. für das Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen Spaltungs- 
produkten A und B einer Verbindung AB, so haben wir 3 oder +2 Grössen m; 
eine Beziehung zwischen diesen ist z. B. Menge von A = Menge von B); wir 
nehmen 7+%-+ 1 Grössen m an. Ist die Zusammensetzung gegeben, so haben wir 
1-+%k-+1 Gleichungen (14) mit 7 unbekannten @...}; es ist immer eine Lösung 
dieser Gleichungen möglich (auch wenn die Flüssigkeit noch nicht im Gleichgewicht 
ist), wie aus der Weise, in der die Flüssigkeit entsteht, hervorgeht; also muss es 
zwischen den Koeffizienten, d. h. den Grössen M, m... und na, n,a...k-+1 Be- 
ziehungen geben. Die Form dieser Beziehungen ergibt sich aus folgender Betrach- 
tung: wir erhalten z. B. die erste, indem wir zunächst die ersten 7 + 1-Gleichungen 
(14) nehmen; die Determinante dieses Systems, gleich Null gesetzt, gibt die erste 
Beziehung; ersetzen wir sodann die erste Gleichung (14) durch die (+ 2)te, so gibt 
dieses System eine zweite Beziehung, und so schreiten wir fort. Aus der Betrachtung 
dieser Determinanten geht unmittelbar hervor: alle diese Beziehungen sind lineare 
Gleichungen zwischen den Grössen m (wobei M gegeben ist); wenigstens eine dieser 
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Jetzt haben wir zwei Fälle zu unterscheiden: 
Ist m, die Menge eines Stoffs, der in der reinen Schmelze von A 
anwesend ist, so sind alle Glieder in (15) von zw,, an verschwindend 
klein; dann haben wir somit die Identität: 


Mut m, + =). (15a) 
Ist m, eine der Grössen x, y..., so sind dieselben Glieder, ausser einem 


(nämlich m,4,,), das gleich RT ist, verschwindend klein; dann gilt so- 
mit die Identität: 


Mit mt, + HRT=0. (15b) 

Setzen wir in diese Formeln die Werte von m, m,..., die aus den 

Gleichungen (14) hervorgehen, ein, so wird das erste Glied der Identität: 
Mu, de (Nallop + Nyallı» + Ngallg» + = ') 

—ß (NaUop + Nıallıp + N, +" ‘) 


— AM + Malin + Na + ), 
wozu noch RT zu addieren ist, wenn sich der Ausdruck auf einen der 
fremden Stoffe bezieht. Beachten wir die oben definierte Bedeutung der 
Koeffizienten unserer Differentiale, nämlich a,, a, usw., b,, db, usw., so 
können wir schreiben: 


Mu, — aa,— Bb,...— Al, = 0 (16a) 
für die Komponenten A, A, usw. und: 
Mu, — aa,— Bb,...—A, + RT=0 (16b) 


für die fremden Bestandteile. Dies sind die Beziehungen, auf die wir 
oben hinwiesen. 

Betrachten wir jetzt wieder unsere Differentialgleichungen (13), 
multiplizieren wir die erste mit —«, die zweite mit —ß..., die Zt 
mit —A, die letzte mit M, und summieren wir, so erhellt: Die Koeffi- 
zienten der Differentiale dm, dm,... sind in der Summe alle gleich 
Null: Die Koeffizienten der Differentiale dx, dy... sind — RT; das 
Resultat ist somit: 


—RT(de+dy+)= (ac +BQp + +20 +10 5- 17) 


Um die Bedeutung des Koeffizienten von F einzusehen, denken 


wir uns folgenden Prozess. Eine Menge M des festen Stoffs A löst sich 
bei der Schmelztemperatur 7 in einer unendlich grossen Menge der 


Gleichungen (in casu die erste) ist nicht homogen. Dergleichen Beziehungen begegnet 
man in allen analogen Fällen, 
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Schmelze von A, die im innern Gleichgewicht ist, auf; die benötigte 
Wärme ist M@; sodann reagiert diese Menge M nach den Reaktions- 
gleichungen (10), und zwar so lange, bis nach der «a-Gleichung «-Äqui- 
valente reagiert haben, nach der $-Gleichung $-Äquivalente, nach der 
4-Gleichung A-Äquivalente; die Reaktionen gehen in der Richtung, dass 
Stoffe mit positivem » verschwinden; die Wärmezufuhr ist: 


adat+BRs HAB. 


Nach Ablauf dieses Prozesses ist, nach der Definition der Reaktions- 
grade @...A, die Zusammensetzung der Menge M dieselbe wie die der 
ursprünglichen, sich im Gleichgewicht befindenden Flüssigkeit. 

Denselben Endzustand erreichen wir aber auf folgendem Wege: 
Die Menge M schmilzt, sodann spielen sich innerhalb dieser Schmelze 
dieselben Reaktionen ab, und diese Flüssigkeit wird der unendlich grossen 
Menge, die wir schon hatten, zugesetzt. Da diese letzte Mengung keine 
Wärmezufuhr erheischt, ist die totale Wärmezufuhr gleich der totalen 
molaren Schmelzwärme von A, multipliziert mit M, was wir bezeichnen 
mit MW. 

Der Endzustand ist jetzt derselbe wie früher; da die Volumände- 
rung in beiden Prozessen dieselbe ist, und der Druck fortwährend kon- 
stant bleibt, ist auch die Arbeit dieselbe, also nach dem Gesetz von 
Hess auch die Wärmetönung. Wir haben somit: 


«ed. +P + +29: +MQ = MW. 


Beachten wir noch, dass wir die 7-Änderung vom Schmelzpunkt 
des reinen A abrechnen, so dass: 


de=xz, dy=y usw, 


und setzen wir, wie oben, die Bruttomenge M gleich der Einheit, so 
erhalten wir: 


T? 
= (++. 


!) Gegen die Ableitung der Gleichung (17) könnte man folgenden Einwand 
erheben. Die Gleichungen (14) gelten bis auf verschwindend kleine Grössen; des- 
gleichen die Gleichungen (15a), (15b), (16a) und (16b). Sind nun die vernachlässigten 
Grössen nicht derart, dass sie im ersten Glied von (17) nicht mehr vernachlässigt 
werden dürfen? Dass dem nicht so ist, erhellt aus folgender, kurz skizzierten Über- 
legung. 

In der betrachteten Lösung (mit verschwindend kleinen Mengen der gelösten 
Stoffe) müssen die Reaktionen zwischen den Stoffen A, A, usw., um den Gleich- 
gewichtszustand zu erreichen, unendlich wenig fortschreiten oder zurückgehen. Setzen 
wir die Reaktionsgrade jetzt«’, 8'...; diese Grössen sind unendlich wenig verschieden 
von «, 8... Ferner werden die Massen dieser Stoffe vermindert mit den Mengen, 


Gefrierpunktserniedrigung reagierender Lösungsmittel. 529 


Und dies ist das modifizierte Gesetz von Raoult für einen beliebig 
komplizierten Fall; es sind immer nur die fremden Stoffe, die den Ge- 
frierpunkt erniedrigen. 


III. Erweiterung des oben abgeleiteten Gesetzes. Erniedrigung 
eines (an + 1)-Phasenpunkts in einem n-Komponentensystem. 


Schreinemakers!) hat gezeigt, dass das Raoultsche Gesetz nur 
ein Sonderfall ist eines viel allgemeinern Gesetzes, das man dahin aus- 
sagen kann: Hat man in einem n-Komponentensystem ein invariantes 
(P) System, aus einer flüssigen Phase und n-festen Phasen (konstanter 
Zusammensetzung) bestehend, so wird die Temperatur dieses Systems 
durch Auflösung einer neuen Komponente erniedrigt; diese Temperatur- 
erniedrigung ist in erster Annäherung der Konzentration der neuen 
Komponente proportional und ist gegeben durch die Formel: 


RT? 
ad=— 7 %. 


Mit W bezeichnen wir die Wärme, die man zuführen muss, damit 
durch eine Phasenreaktion?) die Mengeneinheit der Flüssigkeit bei kon- 


die mit den gelösten Stoffen reagieren, vermehrt mit den unendlich kleinen Mengen, 
welche wir vielleicht mit den gelösten Stoffen hinzusetzen. Die totalen, von dieser 
Verminderung und Vermehrung verursachten Zunahmen der Stoffe A, A,... seien 
d, d,...; diese Grössen sind offenbar unendlich klein, aber nicht von niedrigerer 
Ordnung als die Menge von mindestens einem der fremden Stoffe, wenn wir dies 
nicht, wie wir voraussetzen, selbst wollen, indem wir eine relativ grosse Menge von 
einem der Stoffe A, A,... zusetzen. 

Damit nun die Gleichungen (14) genau gelten, müssen wir somit «', 8’... statt 
«, ®... einsetzen und den zweiten Gliedern d, bzw. d,... addieren. Benutzen wir 
statt (15a) und (15b) die ganz genaue Gleichung (15), so erhellt, dass wir in (16a) 
und (16b) statt «, $... a’, ß’... einzusetzen, und dass wir noch ein Glied: 

duptdupttXupt- (17a) 

hinzuzufügen haben. Dieses Glied ist unendlich klein und nicht von niedrigerer 
Ordnung als mindestens eine der Grössen ®... 

Jetzt multiplizieren wir Gleichung (13), bzw. mit —«', —ß’..,„ —4', M 
und summieren. Dann erhalten wir im ersten Gliede von (17) ausser: 

—RT(de+dy+:-') 

noch jedes der Differentiale, multipliziert mit einem Faktor (17a); diese Glieder 
sind aber insgesamt von höherer Ordnung als das erste Glied von (17). Ferner ist 
der Faktor von F- ‚ der jetzt im zweiten Gliede auftritt, unendlich wenig von MW 
verschieden. Die angewandten Vernachlässigungen sind somit gestattet, 

!) Heterog. Gleichgew. III, 1, 281, 291. 

%) Eine Phasenreaktion ist eine heterogene Reaktion, bei der nur die Menge, 


nicht die Zusammensetzung der reagierenden Phasen sich ändert. 
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stanter Temperatur aus den festen Phasen entstehe; x ist die Menge 
der neuen Komponente, die in der Mengeneinheit der Flüssigkeit ge- 
löst ist. Man sieht leicht ein, dass das Raoultsche Gesetz nur ein 
Sonderfall dieser Formel ist. Denn wenn wir es mit einem unären Sy- 
stem zu tun haben, ist der betrachtete invariante (P) Punkt der Schmelz- 
punkt bei konstantem Druck; die Phasenreaktion ist das Schmelzen oder 
Kristallisieren, die Wärmemenge W ist die Schmelzwärme, und so resul- 
tiert das Raoultsche Gesetz. 

Die Schreinemakerssche Formel ist aber nur abgeleitet in der 
Voraussetzung, dass das betrachtete System aus nicht reagierenden Kom- 
ponenten besteht. Wir werden jetzt zeigen, dass sie auch für Systeme 
mit reagierenden Komponenten gültig ist, auch wenn es mehr als eine 
neue Komponente in der Lösung gibt; es müssen aber auch hier die 
neuen Komponenten „fremde Stoffe“ sein. Finden sich die neuen Kom- 
ponenten entweder ganz oder zum Teil schon in der ursprünglichen 
Flüssigkeit vor, so verursachen sie gar nicht, bzw. nur zum Teil eine 
Erniedrigung des (r + 1)-Phasenpunkts. 

Das System besteht, wie gesagt, im invarianten (P)-Punkte aus 
einer Flüssigkeit und »-festen Phasen konstanter Zusammensetzung; 
dieser Punkt kann entweder ein eutektischer Punkt oder aber ein Über- 
gangspunkt sein. Wir werden diese Fälle einzeln betrachten. 


1. Der (rn + 1)-Phasenpunkt ist ein eutektischer Punkt. 

In diesem Falle entsteht die Flüssigkeit durch Zusammenschmelzen 
der n-festen Stoffe, die wir A, B, C...!) nennen, in ganz bestimmten 
Verhältnissen. 

Die Stoffe A, B, ©... reagieren sodann jeder für sich und mit- 
einander, und es kann so eine Reihe anderer Nettokomponenten neben 
A, B, €... entstehen. Diese Stoffe bezeichnen wir mit P,, P,... Im 
Gleichgewichte haben wir die Stoffe: 

4. B Ba 
mit den Nettomengen: 
Ma My Mer My Mi 


und den mol. Potentialen: 


Ha, Mn Mer. U Ha:-- 
Die Reaktionen, durch welche diese Flüssigkeit entsteht, schreiben wir: 


ı) Diese Bezeichnung erheischt nicht, dass die Stoffe A, B, C... keine gemein- 
samen Komponenten enthalten; wir setzen nur voraus, dass wir es in der Tat mit 
einem n-Komponentensystem zu tun haben. 
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r.A+sB+%EC+...+nuPı +NnaP, +... = 01 
rA+sB+bC+...+nPı +n3sP, +... = 0 | (18) 
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Wir nehmen an, dass wir / unabhängige Reaktionen (18) haben. 
Mehrere Koeffizienten r, s, t, »... können wieder gleich Null sein; die 
Stoffe, welche bei einer Reaktion verschwinden, haben einen positiven, 
die andern einen negativen Koeffizienten. 

Setzen wir jetzt der eutektischen Flüssigkeit neue Komponenten 
zu, so bleiben obige Reaktionen bestehen; es reagieren aber jetzt auch 
die neuen Komponenten miteinander und mit den Stoffen der eutek- 
tischen Flüssigkeit; allein diese Reaktionen brauchen wir nicht durch 
Formeln darzustellen. Die in dieser Weise gelösten Nettokomponenten, 
die sich noch nicht in der eutektischen Flüssigkeit vorfanden, nennen 
wir wieder fremde Stoffe; diese bezeichnen wir mit X, Y usw.; ihre 
Mengen seien x, y usw., ihre molaren Potentiale «,, u, usw. 

Den Reaktionen (18) korrespondieren die Gleichgewichtsgleichungen: 


"alla + Salto + kalte +... + Mıatıı + Nzale +... = 0, 
rala + sg + tat. + rasant... —=0,f (19 


Für die heterogenen Gleichgewichte hat man: 


H—a—=0, 
w—b=l, (20) 
Kk—.= 0, 


Die Zahl der Gleichungen (19) ist /, die der Gleichungen (20) n. 
Differenzieren wir wieder diese Gleichungen. Die resultierenden 
Differentialgleichungen können wir schreiben: 


Za,dm, = a dT, Zb,dm, = tar; 
i . (21) 
Zu,dm, = Se ar; Zundm, = en aT; 


Die Summen umfassen alle Nettokomponenten. Wir haben gesetzt: 


d 
In (Talla + Sata + lalte+ ... + Nıallı + Na Ur...) = Qp. 
p 


Analoge Bezeichnungen gelten für die analogen partiellen Differential- 
quotienten. Die Symbole Q.... stellen die betreffehden differentiellen 
34* 
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'Reaktionswärmen dar, die Symbole @,... die partiellen differentiellen 
molaren Lösungswärmen, was wir nach obigem wohl nicht mehr zu 
zeigen brauchen. Zwischen den Koeffizienten eines selben Differentials 
gibt es wieder, wenn die Mengen der fremden Bestandteile verschwin- 
dend klein sind, eine merkwürdige Beziehung. 

Um diese abzuleiten, betrachten wir die reine eutektische Flüssig- 
keit. Diese entsteht in folgender Weise: M, Mole A, M, Mole B, M, 
Mole C... schmelzen zusammen: sodann setzen die Reaktionen (18) 
ein und schreiten fort, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Nach 
der ersten Reaktion haben « Äquivalente reagiert, nach der zweiten } 
usw. Die Zusammensetzung der Flüssigkeit ist jetzt m, Mole A, m, 
Mole B, m. Mole (€, ... m, Mole P,, m, Mole P, usw. Wir haben somit: 


mel —ar—Prs...) 
m, = M —a.s. —Bs3 ... 
m. =M, — at, — Bts... 


m, — AN. — PIE :»-» 


My = — ang — PNaE +... 

Diese Gleichungen!) gelten wieder bis auf unendlich kleine Grössen 

im Falle, dass der eutektischen Flüssigkeit verschwindend kleine Mengen 

neuer Komponenten zugesetzt werden. Es sei wieder w, das molare 

Potential einer beliebigen Komponente. Da diese Funktion homogen 

vom Grade Null in ma, My... My..., %, %.... ist, haben wir die 
Identität: 

Maflap + Motip + Mettp +... + My +... tum +... —=0. (23) 
Bezeichnet man mit p einen Stoff, der sich in der reinen eutektischen 
Flüssigkeit vorfindet, so sind alle Glieder, von zu,, ab, verschwin- 
dend klein; wir haben dann: 


Mafkap + Mptiop + Meltep-» + Mıup + --- = 0. (23a) 
Bezeichnet man mit p einen fremden Bestandteil, so sind dieselben 
Glieder, ausser einem (Myipp, das gleich RT ist), verschwindend klein; 
wir haben somit: 
Mallap + Mrtp + Mn +. +mıtp +... +RT=0. (23b) 
Setzen wir den Wert von Ma, ..., 9%, ...,. den die Gleichungen (22) 
ergeben, ein, so wird aus dem ersten Glied unserer Identitäten: 


!) In analoger Weise wie oben können wir aus diesen Gleichungen n + I 
lineare Beziehungen zwischen den Grössen m ableiten, wenn die Zahl der Netto- 
komponenten n+k+] ist. 
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Mattap + Mouop + Meup + ..- 
— a (fallap + Sattop + --- + Nıaklıp + Naaltp + :- -) 
— Prglap + Splop + +++ Mıgaıp + Nagy + -- +) 


wozu noch RT zu addieren ist, wenn sich der Ausdruck auf einen 
fremden Bestandteil bezieht. 

Beachten wir die Bedeutung der Symbole a,, b, usw. in den Dif- 
ferentialgleichungen (21), so können wir schreiben: . 

Matp + Mn +. -— oo, BP, —... = 0, (24a) 
wenn der Index p einen Stoff der eutektischen Flüssigkeit bezeichnet, 
und: Mitt Min +: - —am —Bb—..+RT=0, (24)) 
wenn p auf einen fremden Stoff hindeutet. 

Wir multiplizieren jetzt die erste der Differentialgleichungen (21) 
mit —a, die zweite mit —ß, usw., die (2+1)t° mit M,, die (+ 2)*® 
mit M,, usw. und summieren; in der Summe sind die Koeffizienten 
der Differentiale, welche den Stoffen der eutektischen Flüssigkeit zu- 
gehören, gleich Null; die Koeffizienten der den fremden Stoffen zuge- 
hörigen Differentiale sind alle gleich — RT. Wir haben somit: 

aT!) 


—RT(de+dy+..)= (MQ+ MA +... +0Qc+..) 


Der Koeffizient von Fr ist physikalisch leicht zu deuten; eine 


Betrachtung wie die oben im analogen Fall schon entwickelte lehrt, 
dass dieser Faktor die Wärme bezeichnet, die man zuführen muss, um 
aus den » festen Phasen diejenige Menge der Flüssigkeit zu erhalten, 
in der d«, dy... Mole der fremden Bestandteile gelöst sind; setzen 
wir diese Menge gleich einem Bruttomol, bezeichnen wir die „Schmelz- 
wärme“ dieser Menge mit W, und rechnen wir die Temperaturabnahme 
vom eutektischen Punkte herab, so dass: 

de=ı, dy=y, 
so können wir schreiben: 


2. Der (n + 1)-Phasenpunkt ist ein Übergangspunkt. 
Beim eutektischen Punkte können wir die Phasenreaktion darstellen 


durch die Formel: 
A+B+ÜU+..ZL, 


") Es erhellt hier in analoger Weise wie oben ($. 528, Fussnote), dass wir die 
übrigen unendlich kleinen Grössen vernachlässigen dürfen. 
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wenn wir mit Z die Flüssigkeit bezeichnen. Beim Übergangspunkt können 
wir die Phasenreaktion formulieren: 

A+B+..zZL+tC(+... 
Es entstehen jetzt feste Stoffe nebst der Flüssigkeit. Welche Abände- 
rung bedingt dieser Umstand in oben entwickelten Überlegungen? 

Die Reaktionsformeln (18) bleiben ungeändert; denn in der Lösung 
L finden sich alle Stoffe vor, die als feste Phasen anwesend sind, und 
diese Stoffe bedingen die Reaktionsformeln (18). Die Gleichgewichts- 
gleichungen (19) und (20), sowie die Er (21) bleiben 
somit auch dieselben. 

Nur an den Gleichungen (22) ist eine Änderung anzubringen, und 
zwar an denjenigen, welche die Nettomengen m.... der auskristalli- 
sierenden Stoffe ©... bestimmen. Denn die Flüssigkeit entsteht jetzt 
aus M, Molen A, M, Molen B...; diese reagieren miteinander, und 
bei diesen Reaktionen kristallisieren M, Mole C... aus. Die Nettomenge 
C in der Lösung ist somit beim Gleichgewichte: 


m, = —M,—atw— Bla... 
Für auskristallisierende Stoffe müssen wir somit die Menge M mit nega- 


tivem Vorzeichen nehmen. 
Wir erhalten jetzt statt (24a): 


MU + Mit — Mein. — aa, — Pb,... = 0, 
statt (24b): 
M.Uop + My» — Meltap -»— aa, — PBb,...+ RT =0. 
Das Resultat ist jetzt:* 
dT 


—RT@+y+..)= (MQA+MO— Mile... +00 +..)T- 


Der Koeffizient von F stellt jetzt die Wärme dar, die man zuführen 


muss, um aus den Stoffen A, B usw. diejenige Menge Flüssigkeit zu 
erhalten, in der x, y usw. Mole der fremden Stoffe gelöst sind. Nehmen 
wir so viel Flüssigkeit, dass: 

M,+M+...—M.—..=1, 
und bezeichnen wir die dafür benötigte Wärmemenge mit W, so haben 


wir: RT: 
—iT= mp etyt.): 


Wir können jetzt nach Analogie mit obigem Falle (wo ,. + M, + 
M,.+...=1) von einer Bruttoeinheit der Flüssigkeit reden, allein dies 
ist einigermassen unnatürlich, da man die Bruttozusammensetzung der 


Gefrierpunktserniedrigung reagierender Lösungsmittel. 535 


Flüssigkeit mittels der Mengen A,.B, C' usw. nicht ausdrücken kann, 
ohne dass man negative Stoffmengen (M, usw.) einführt. Es ist mithin 
besser, die Menge Flüssigkeit, die aus einem Bruttomol der Stoffe, die 
beim Entstehen der Flüssigkeit verschwinden, hervorgeht, als Brutto- 
einheit zu wählen, so dass: 
M,+M, +... =1. 

Bezeichnen wir die korrespondierende „Schmelzwärme“ mit W’, so wird 
aus unserer Formel: 


RT? 
—dT = pretyt)- 
Natürlich sind die Mengen &, y... jetzt andere als in der ersten 
Formel. Jedenfalls bezeichnet man mit W die Wärmemenge, die man 
zuführen muss, damit durch eine Phasenreaktion die Menge Flüssigkeit 
entstehe, in der x, %... Mole der fremden Bestandteile gelöst sind. 


IV. Beispiele. 


In diesem Abschnitt geben wir eine kurze Übersicht der bisher 
publizierten experimentellen Ergebnisse, insoweit sie zur Prüfung un- 
serer Formeln dienen können. In betreff der Gefrierpunktserniedrigung 
sind wir zu dem Resultat gelangt: die Gefrierpunktserniedrigung ist der 
Molenzahl der fremden Nettobestandteile proportional. Wir werden 
meistens aus den experimentell gefundenen Erniedrigungen die De- 
pression, durch 0-01 Mol des gelösten Stoffs in 1 Mol Lösung ver- 
ursacht, berechnen und mit der nach der Formel: 


RT? 0.02 7? 
dT = 7 de = O 

berechneten vergleichen. @ ist die Schmelzwärme eines Mols des Lö- 

sungsmittels in Grammkalorien ausgedrückt. Wir haben diese „normale 

Depression“ zu erwarten, wenn die Molenzahl der fremden Nettobestand- 

teile ihrer Bruttomenge gleich ist; wird aber durch Dissociation oder 

sonstige chemische Reaktionen die Molenzahl der Nettobestandteile ver- 


mehrt, so ist die Depression entsprechend grösser. 


A. Lösungsmittel KÜl. 
Der Schmelzpunkt ist 772°, die Schmelzwärme pro Gramm 86-0 kal.!). 
Die theoretische normale Depression ist somit: 
0.02 (772 + 273)? 
86 .74-6 
") Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 350 (1907). 


—dT’= = 34°, 
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Die experimentellen Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammenge- 
stellt. Es bedeutet: D die beobachtete Depression umgerechnet auf 
0-01 Mol des gelösten Stoffs pro Mol Lösung, kD die zu erwartende 
theoretische Depression, wenn der gelöste Stoff vollständig dissociiert 
ist (was nur bei denjenigen Stoffen der Fall sein kann, die nur fremde 
Bestandteile liefern). 


Tabelle 1. 
Lösungsmittel KCl. h 
Gelöster Stoff D n kD Beobachter 
KF 8-.1° 34° W. Plato*) 
„ 3-3 3-4 ” „ 
K,SO, 3-7 3-4 O0. Sackur ?) 
K,C0, 3-5 3-4 nd .ö 
K,CrO, 3-5 3-4 = . 
BaS0O, 5-9 6-8 s5 5 
Na,SO, 81 10-2 : a 
Na,00, 7-7 10-2 . a 


Die K-Salze gaben gut übereinstimmende Werte; die letzten drei 
Salze scheinen nicht vollkommen dissociiert zu sein. Die von Sackur 
ermittelten Werte haben wir folgenderweise umgerechnet: Er bezeichnet 
mit D den Mittelwert der Depression, von einem Mol des gelösten Stoffs 
in 1000g des Lösungsmittels verursacht; hieraus berechnen wir unser 
D, indem wir die Sackursche Zahl mit dem Faktor 0-01 (1 + =). 
wo M = Molargewicht des Lösungsmittels, multiplizieren. In gleicher 
Weise haben wir die unten zu besprechenden Sackurschen Resultate 
umgerechnet. 

Es ist hier noch eine Untersuchung E. Jäneckes?) zu erwähnen. 
Dieser Autor erhielt im System K,SO, — KCl folgende Resultate: 


Schmelzpunkt des reinen KC1 778° 
Erstarrungspunkt einer Mischung 10 Mol-%, K,SO, auf 90 Mol-%/, K,Cl, 758° 


” ” ” 20 » „ ” 80 ” „ 735° 
Umgerechnet: 
Erstarrungspunkt bei 5-3 Mol-%, K,SO, auf 94.7 KCl 753° 
”„ ”„ 11-1 Fr) ) „ 88-9 „ 135° 


Hieraus berechnen wir D = 4-7, bzw. 3-9°, was mit dem theore- 
tischen Wert schlecht stimmt. Beachten wir aber, dass Jänecke den 
Schmelzpunkt des reinen KCl nicht selber bestimmt, sondern einer 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 350 (1907). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 550 (1912). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 343 (1908). 
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Untersuchung Hüttners und Tammanns!) entnommen hat, so können 
wir in diesem Umstande die Ursache der Abweichung erblicken. Es 
sind ja die absoluten Werte der Erstarrungstemperaturen nicht genau und 
bei verschiedenen Autoren sehr verschieden; die Differenz der Er- 
starrungstemperaturen verschiedener Lösungen, mit demselben Apparate 
bestimmt, ist viel genauer bekannt, und auf diese Differenz kommt es 
eben an. Berechnen wir die Depression pro 0.01 Mol K,SO, aus 
der Differenz der beiden gemessenen Depressionen, so erhalten wir: 
(0.111 — 0.053) Mole K,SO, pro Mol Lösung geben eine Depression 
von 18°, also 0-01 Mol eine Depression von 3-1°, was in besserer Über- 
einstimmung mit der Theorie ist. Rechnen wir statt mit dem von Tam- 
mann mit dem von Plato bestimmten Schmelzpunkte des reinen KÜI, 
so finden wir genau 3-4°, 


B. Lösungsmittel NaCl. 


Der Schmelzpunkt ist nach W. Plato?) 804-1°, nach A. Wolters?) 
797°, nach O. Sackurt) 802°, die Schmelzwärme ist nach Plato 123-5, 
Hieraus berechnen wir für die normale Depression 3-2°. Experimentell 
wurde gefunden: 


Tabelle 2. 
Lösungsmittel NaCl. 


Gelöster Stoff D kD Beobachter 
NaF 3.5° 3.2° Plato°) 
” 3-6 3.2 ” 
Pr 3-7 3-2 Wolters®) 
Na,S0, 8.6 3-2 er 
P 40 3-2 Sackur) 
Na,0rO, 4.3 3-2 
Na,00, 3-2 3-2 
Baüll, 40 3-2 
BaSO, 6-5 6-4 
SrCO, 6-5 6-4 
K,S0, 8-6 9.6 
K,C0, 81 9.6 


In den meisten Fällen ist die gefundene Depression zu gross; viel- 
leicht ist die Schmelzwärme etwas zu hoch. 


’) Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 224 (1905). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 350 (1907). 
®) Neues Jahrb, f. Mineral, 30, 55 (1910). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 550 (1912). 
5) Loe, eit. 

®) Loc, eit. 

?) Loe, eit. 
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C. Lösungsmittel KF. 


Der Schmelzpunkt ist nach Plato!) 859.9°, die Schmelzwärme 
108-0, somit ist die normale Depression 4-1°. Es wurde gefunden: 


Tabelle 3. 
Lösungsmittel KF. 
Gelöster Stoff D kD Beobachter 
Kcl 3.7° 4.1° Plato') 
” 4.0 4.1 ” 


D. Lösungsmittel NaF. 
Der Schmelzpunkt ist nach Plato!) 992.2% nach Wolters?) 986°, 
die Schmelzwärme ist nach Plato!) 186-1, so dass die normale De- 
pression = 4-1. 


Tabelle 4. 
Lösungsmittel NaF. 
Gelöster Stoff D kD Beobachter 
NaCl 3.6° 4.1° Plato') 
> 3-9 4.1 „ 
” 3-9 4.1 Wolters %) 
ie 4.0 4-1 2. 
Na,S0O, 4-5 4-1 Pr 
= 4-8 4-1 » 


E. Lösungsmittel KNO,. 


Der Schmelzpunkt ist 334-5°; mit der von Person?) ermittelten 
Schmelzwärme (47) ergibt die Formel eine normale Depression von 1-6°. 
Tabelle 5 enthält die Ergebnisse einer Untersuchung J. G. L. Sterns‘); 
die von diesem Autor berechnete Konstante X (Depression, wenn ein 
Mol Stoff in 1000g Lösungsmittel gelöst ist) haben wir wieder, um 


unser D zu erhalten, mit dem Faktor 0-01 (1 — ee) = 0.1 multi- 


pliziert. 
Tabelle 5. 
Lösungsmittel KXNO,. 

Gelöster Stoff D kD Beobachter 
KNO, 0-75° 1-6° .. .. Sterm*) 
Kcl 1-4 1-6 

!) Loc. cit. 

2) Loc. eit. 


®) Ann, Chim, Phys. [3] 21, 333 (1847). 
“) Zeitschr. f physik. Chemie 65, 667 (1909). 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


Gelöster Stoff D kD Beobachter 
Nacl 2.90 32° Stern 
AgNO, 1-85 1-6 ® 
Ba(NO,), 2.0 1-6 ü 
Sr(NO,) 2.0 1-6 s 
SrCl, 4-3 4:8 . 
Batl, 4.3 4:8 5 
K,SO, 5-2 1-6 . 
Na,80, . 5-6 4-8 


KNO, ist offenbar als Doppelmolekel in Lösung, weitere Disso- 
ciation in Ionen erhöht dann nicht mehr die Zahl der fremden Be- 
standteile. Etliche Depressionen sind etwas zu gross; der Wert von 
K,SO, ist ganz unerklärlich, wenn nicht ein Versuchsfehler vorliegt. 


F. Lösungsmittel NaCIO,. 


Dieses Lösungsmittel wurde von H. W. Foote und L. H. Levy!) 
untersucht; die gelösten Stoffe zerfallen in drei Klassen: Na-Salze, 
Chlorate und Salze, die mit dem Lösungsmittel kein Ion gemeinsam 
haben (KCl und KNO,). Wir werden die Resultate dieser Autoren 
ohne Umrechnung wiedergeben. Die Schmelzwärme des NaClO, be- 
stimmten sie zu 48-4 Kal., die Schmelztemperatur zu 255°. 

Aus den gemessenen Depressionen berechnen sie die Molargewichte 
der gelösten Stoffe nach der gewöhnlichen Formel für normale De- 
pression. Diese Formel ist, wie wir gesehen haben, auch gültig, wenn 
eine eventuell auftretende Dissociation die Menge der fremden Bestand- 
teile nicht vermehrt, so dass die Resultate dieser Autoren für die beiden 
ersten Klassen der gelösten Stoffe eine unmittelbare Prüfung unserer 
Formel gestatten. In folgender Tabelle bedeutet M das theoretische 


Tabelle 6. 
Lösungsmittel NaCl0O,. 

Gelöster Stoff M M, M, Beobachter 
NaCl 58-5 65 63 Foote und Levy 
NaNO, 85 92 90 „ ” ” 
NaBr 103 105 102 ” ” ” 
Na,C0, 106 115 112 „ ” ” 
Na,0rO, 162 163 159 ” = „ 
NaF 42 46 45 „ „ „ 
KC10, 122.6 134 131 „ „ „ 
CsCclO, 216 214 209 ” ” ” 
Ba (010,), 304-4 318 310 ” ” ” 


!) Amer. Chem. Journ. 37, 494 (1907). 
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Molargewicht, M, das von Foote und Levy bestimmte, M, das Molar- 
gewicht, das sich aus ihren Messungen ergibt, wenn man den Berech- 
nungen die neuere, von Goodwin und Kalmus!) bestimmte Schmelz- 
wärme des NaClO,, nämlich 49-6, zugrunde legt. 

Die Molargewichte sind im Durchschnitt etwas zu hoch; beim 
KCIO, ist dies nach Foote und Levy der Existenz von Mischkristallen 
zuzuschreiben. Für XCl und KNO, ist, wie nach unsern Formeln zu 
erwarten, die Depression rund zweimal so gross als die der oben be- 
sprochenen Salze. 


G. Lösungsmittel BaÜl,, SrCl,, Call,. 

Die Chloride der Erdalkalimetalle sind von O. Sackur?) untersucht 
worden; nach dessen Resultaten scheint die reine Schmelze des Ba(!, 
wenig dissociiert zu sein®), so dass wir unsere Formel an diesem Stoffe 
nicht prüfen können. Die Resultate für SrCl, und CaCl, folgen unten. 
Aus dem Schmelzpunkte (873%) und der Schmelzwärme (25-6) des 
SrCl, berechnen wir die normale theoretische Depression zu 6-5°%. Aus 
dem Schmelzpunkte (765° und der Schmelzwärme (54-6) des (aCl, 
berechnen wir die normale theoretische Depression dieses Salzes zu 3.6°. 


Tabelle 7. 
Lösungsmittel SrCl,. 

Gelöster Stoff D kD Beobachter 
SrCO, 75° 65° Sackur 
SrSO, 6-6 6-5 » 

SrO 7-5 6-5 " 


KCl und NaCl scheinen zu polymerisieren oder Mischkristalle 
zu geben. 


Tabelle 8. 
Lösungsmittel CaCl,. 

Gelöster Stoff D kD Beobachter 
CaCO, 4.2° 3.6° Sackur 
CaS0, 3-8 3.6 „ 
NaCl 50 3-6 
Kcıl 5-0 3-6 m 
SrCl, 5-4 3-6 * 
BaSO, 7-4 7-2 » 
CaO 40 3-6 “ 
SrO 10.2 7:2 x 
BaO 10-7 7-2 ” 


4) Phys. Review 28, 12 (1909). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 550, 564 (1912). 
®) Sackur folgert dies aus dem Gang der Depressions „konstante“ beim Ver- 
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Die Übereinstimmung mit der Theorie ist hier nicht befriedigend, 
in beiden letzten Fällen ist die wahrgenommene Depression sogar sehr 
befremdend. Beachten wir aber, dass Sackur selber bemerkt, seine 
Experimente mit SrCl, und CaCl, als Lösungsmittel seien weniger genau. 

Überhaupt scheint mir die Genauigkeit derartiger Untersuchungen 
noch nieht die erwünschte Höhe erreicht zu haben; sind doch die Re- 
sultate, von verschiedenen Autoren, beim gleichen System erhalten, noch 
sehr verschieden. So ist z. B. die Depression von K,SO, in KCl nach 
Jänecke 3-1° (korrigierter Wert, besser als 3.9 und 4-7 °), nach Sackur 
3:70, die Depression Na,SO, in NaCl nach Wolters 3.6° nach Sackur 
4.30. Man beachte aber noch, dass diese Differenzen vielleicht nicht so 
gross ausfallen würden, wenn die Konzentrationen in den verschiedenen 
Fällen einander gleich gewesen wären; denn bei den Sackurschen 
Experimenten, die bei kleinern Konzentrationen ausgeführt wurden, 
haben die Einzeldepressionen die Tendenz, bei zunehmender Konzen- 
tration abzunehmen. 


H. Lösungsmittel Ameisensäure. 


In diesem Zusammenhang ist auch noch eine ältere Untersuchung 


zu erwähnen, deren Resultate befremdend aber doch erklärlich sind!). 
H. Zanninovich-Tessarin?) nämlich untersuchte die Ameisensäure 
als Lösungsmittel für Elektrolyte, die in wässeriger Lösung weitgehend 
dissociiert sind. In der Nernstschen Theorie war aus der grossen Di- 
elektrizitätskonstante auf ein grosses Dissociationsvermögen zu schliessen. 
Die kryoskopische Untersuchung erwies denn auch, dass die Chloride 
und Bromide der Alkalimetalle weitgehend dissociiert sind. Eine starke 
Säure jedoch wie die Trichloressigsäure gab nur eine beinahe normale 
Depression und würde somit nach der gewöhnlichen Erklärung gar 
nicht dissociiert sein; die Salzsäure gab sogar nur die Hälfte der nor- 
malen Depression, wäre somit nicht nur nicht-dissociiert, sondern zu, 
Doppelmolekeln associiert. 

Allein diese Resultate erweisen nicht die Abwesenheit der Disso- 
ciation dieser Säuren; diese Dissociation kann bei der Trichloressigsäure 


dünnen der Lösung. Mit diesem Befund stimmen elektrische Messungen K. Arndts 
[Zeitschr. f, Elektroch. 12, 337 (1906)] überein; vgl. aber die Messungen Platos 
im System BaCl, — BaF, [Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 350 (1907)], welche 
diesen Gang nicht zeigen. 

!) Vgl. van’t Hoff, Vorlesungen IT, S.222. Nernst, Theoretische Chem. 5, 
8. 375. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 251 (1896). 
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die gewöhnliche sein, bei der Salzsäure eine Spaltung der Doppelmolekeln 
zu Wasserstoffionen und Ionen HCl, oder gar CI,’, doch werden wir 
eine normale, bzw. die Hälfte einer normalen Depression finden, wenn 
nur die reine Ameisensäure für sich dissociiert ist. 

Dass dem so ist, geht aus der Leitfähigkeit der reinen Säure her- 
vor, die von Zanninovich-Tessarin zu 0.291 bestimmt wurde. Wir 
dürfen somit nicht aus der Normalität der Depression die Abwesenheit 
von elektrolytischer Dissociation folgern!). 

Dass diese Dissociation sich beim gelösten H,Cl, in der Tat vor- 
findet, geht aus der grossen Leitfähigkeit hervor. Zanninovich- 
Tessarin gibt diese Tabelle (v» ist die Verdünnung, # die molare Leit- 
fähigkeit): 


v u 
2.931 29.58 
5.862 30-81 

11-724 30:72 
23-448 30-59 
46-896 31-11 


Diese Leitfähigkeit der Salzsäurelösung ist derselben Grössenord- 


nung wie die der Salzlösungen vergleichbarer Konzentration. Für NaCl 
haben wir nämlich: 


v u 
1.943 23-49 
3.141 26-94 

32 37-40 


Dennoch meint Zanninovich-Tessarin, das HC1 tue, „als ob es 
sehr wenig dissociiert wäre“, und Nernst?) sagt, wo er diese Unter- 
suchung erwähnt, „Chlorwasserstoff . . . leitet fast gar nicht“. Wahr- 
scheinlich hat dieses Versehen darin seinen Ursprung, dass die #-Werte 
für HC] so wenig zunehmen bei Vergrösserung der Verdünnung, was 
besonders deutlich ist, wenn man die Leitfähigkeit der NaCl-Lösung 
bei v = 32 mit den andern oben zitierten Werten vergleicht. 

Allein die Hindeutung der grossen #-Werte des HCl auf Disso- 


!) Der Wert 0.291 muss durch 1000 dividiert werden, um die spezifische Leit- 
fähigkeit, wie sie heute definiert wird, zu erhalten. Aus dieser Zahl kann man 
durch eine rohe Schätzung die Konzentration der H-Ionen pro Liter (der Grössen- 
ordnung nach) zu etwa 8.10-* bestimmen. Diese Grösse würde somit ungefähr 
8.10® mal so gross sein wie die Konzentration der H-Ionen in reinem Wasser bei 
25°. Vgl. meine Dissertation S. 84. 

2) Loc. eit. 
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ciation bleibt aufrecht, und das Ausbleiben der Zunahme der Leitfähig- 
keit bei zunehmender Verdünnung ist nur der Rechenweise Zanninovich- 
Tessarins zuzuschreiben. Hier ist nämlich, wie bei den Salzlösungen 
die ganze Korrektion für die Leitfähigkeit des Lösungsmittels angebracht 
worden. Dies ist aber nicht zulässig, da die Dissociation, also die Leit- 
fähigkeit durch die gelöste Salzsäure zurückgedrängt wird. Diese Ab- 
nahme der spezifischen Leitfähigkeit des Lösungsmittels ist zwar ge- 
ringer bei grösserer Verdünnung, hat aber auf die «-Werte grössern 
Einfluss durch die Multiplizierung mit einem um so grössern Wert von 
. Also sind die «-Werte für HCl zu klein, und zwar am meisten bei 
der grössten Verdünnung. 


Erniedrigung eines Übergangspunktes. 


Es ist mir nur eine Untersuchung bekannt, die eine Prüfung der 
Formel für die Erniedrigung eines Übergangspunkts gestattet. Löwen- 
herz!) untersuchte in dieser Hinsicht das Glaubersalz; man hat es hier 
mit der Reaktion zu tun: 


Na,S0,.10H,0 & Lösung + Na,S0,. 


Löwenherz berechnet aus seinen Beobachtungen die Depression der 
Übergangstemperatur, welche von einem Mole des gelösten Stoffs in 
einer Flüssigkeit, die durch das „Schmelzen“ von 100g Na,S0,.104,0 
entsteht, verursacht wird; diese „Konstante“ bezeichnet er mit K; die 
Tabelle 9 enthält die Mittelwerte dieser Grösse. Die „Schmelzwärme“ 
des Na,80,.10H,0 ist nach E. Cohen?) 51-3 Kal. pro Gramm; hieraus 
berechnet sich die theoretische normale Depression für 100 g Lösungs- 
mittel zu: 
Bl 2 5130 BRRR 

Neuerdings haben A. Boutaric und C. Leenhardt®) eine Neu- 
bestimmung der „Schmelzwärme“ gemacht; aus dem von diesen Autoren 
bestimmten Wert (57:7) und dem von ihnen angegebenen Schmelzpunkte 
(31-50) berechnet sich X zu 32.1°. Mit kK, und kK, bezeichnen wir 
in der Tabelle 9 die mit den theoretischen Werten von K berechneten 
Depressionen, totale Dissociation des gelösten Stoffs vorausgesetzt. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 70 (1895). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 86 (1894). 
®) Compt. rend, 155, 825 (1912). 
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Tabelle 9. 
Lösungsmittel: Schmelze des Glaubersalzes. 

Gelöster Stoff K kK, kK, Beobachter 
Ureum 32.2° 36-4 32.1° Löwenherz 
Glykokoll 32-9 36-4 32-1 # 
Glukose 33-1 36-4 32-1 * 
Formamid 32-6 36-4 32.1 in 
Glycerin 32.1 36-4 32-1 . 
NaCl 33-6 36-4 32-1 2. 
Na,C0, 35-3 36-4 32-1 “ 
Na,CrO, 31-2 36-4 32.1 Pr 
Na,S,0, 33-3 36-4 32.1 er 
Na,PO, 37-6 36-4 32-1 i 
K,S0, 68-3 72:8 64-2 RR 
(NH,),SO, 69-4 72.8 64:2 ir 
Li,SO, 68-3 72-8 64-2 e 
KCl 66-9 72-8 64-2 & 
KNO, 64-2 72-8 64:2 ö% 
K,0r0, 98.7 109-2 96-3 er 
K,C0, 102-5 109.2 96-3 r 


Die zu grosse Depression des Na,PO, ist vielleicht der hydroly- 
tischen Dissociation zuzuschreiben; die Zahl der Hydroxylionen wird 
ja so stark vermehrt; es sind diese Ionen zwar keine absolut „fremden“ 
Bestandteile, allein in der reinen Schmelze des Glaubersalzes ist ihre 
Menge so klein, dass sie bald den Einfluss der fremden Bestandteile 
ausüben. Beim K,CO, (und Na,C0,?) dürfte dasselbe der Fall sein. 


Diese Übersicht scheint mir darzutun, dass im allgemeinen das 
Experiment mit unserer Theorie im Einklang ist; es sei aber nochmals 
hervorgehoben, dass die Theorie nur für den Fall extremer Verdünnung 
genau gültig ist, und es ist vielleicht noch verfrüht, jetzt schon berechnen 
zu wollen, inwieweit diese Resultate der Theorie für grössere Konzen- 
trationen der Abänderung bedürfen. 


V. Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, dass der Gefrierpunkt eines Salzes nur durch 
die fremden Bestandteile eines gleichionigen Salzes erniedrigt wird; die 
Dissociation des gelösten Salzes ist nicht vollkommen, aber auch nicht 
gleich Null. Nur wenn die Dissociation des Lösungsmittels sehr klein 
ist, kann das gelöste Salz in grosser Verdünnung praktisch vollständig 
dissociiert sein, und erniedrigen auch die nicht absolut fremden Bestand- 
teile den Gefrierpunkt. 


ch 
lie 
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2. Das Gesetz: Nur die fremden Bestandteile erniedrigen den Ge- 
frierpunkt eines unären Systems, wurde für ein Lösungsmittel beliebiger 
Komplikation erwiesen. 

3. Es wurde gezeigt, dass dieses Gesetz ein Sonderfall eines all- 
gemeinern Gesetzes ist, dass die Erniedrigung eines (rn + 1)-Phasen- 
punkts in einem »-Komponentensystem angibt. 

4. Die Theorie wurde an experimentellen Beispielen geprüft. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. F. A. H. Schreinemakers 
für die Anregung zu dieser Arbeit und sein immer reges Interesse 
auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Amsterdam, April 1913. 
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Das Gleichgewichtsdiagramm 


der beiden Schwefelmodifikationen. 
Von 
W. Nernst. 


(Eingegangen am 12. 5. 13.) 


Nach dem zweiten Wärmesatz gilt für die maximale Arbeit A kon- 
densierter Systeme: 


g 
A —T | ,dT+ CT; A) 
0 


nach dem von mir aufgestellten Wärmesatze ist die Integrationskonstante: 
'—=!0. 

Die Prüfung meines Wärmesatzes ist daher ganz selbstverständlich 
so zu führen: Lassen sich die vorhandenen experimentellen Daten der- 
artig berechnen, dass C keinen von Null verschiedenen Wert bekommt? 
Oder sind wir gezwungen, ( einen von Null verschiedenen Wert zu 
erteilen? 

Als ich vor der Aufgabe stand, den von mir aufgestellten Wärme- 
satz experimentell zu untersuchen, boten sich unter anderem die an 
Schwefel angestellten Messungen dar. Ich fand damals (1906), dass sich 
die vorhandenen thermischen Daten (Umwandlungswärmen) durch die 
Gleichung: 


U = 157 + 1.15.10” 7? (2) 
ausdrücken lassen!), wie folgende Tabelle zeigt: 
Tabelle 1. 
T U (beob.) U (ber.) Beobachter 
273 2-40 2.43 Brönsted 
368 3.19 3-13 Tammann 


Für die Berechnung der Affinität der Umwandlung folgt dann 
nach meinem Wärmesatz: 
A = 157 —1.15.10” 7%. (3) 
Es berechnen sich so folgende Werte von A: 


1) Vgl. meine Theoretische Chemie S. 700 u. 703 (VI. Aufl.). 
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Tabelle 2. 

T A (beob.) (A ber.) 
273 0.72 0.71 
288-5 0.64 0.61 
291-6 0.63 0.59 
298-3 0:57 0-55 


Der Umwandlungspunkt, der dem Werte A = 0 entspricht, ergibt 
sich zu: 


1-57 | 
= — . 27 54 = 368-4). 
2 V im 369-5 (anstatt 273 + 95-4 — 368-4). (4) 


Wir sehen also, dass durch zwei Konstanten sich sämtliche Daten 
(es sind deren, die spezifischen Wärmen nicht mitgerechnet, sieben) 
ausdrücken lassen, und es liegt kein Grund vor, der Konstanten ( einen 
von Null verschiedenen Wert zu erteilen. 

Eine weitere Folgerung der Gleichung (2) besteht darin, dass die 
Differenz der spezifischen Wärmen bei tiefen Temperaturen verschwinden 
muss; dies war damals eine ziemlich kühne Behauptung, jetzt ist sie 
eine unmittelbare Folgerung der Quantentheorie, wonach sogar die 
spezifischen Wärmen einzeln gleich Null werden müssen; auch habe 
ich seitdem durch ausgedehnte Messungen der wahren spezifischen 
Wärmen bei sehr tiefen Temperaturen den gleichen Satz experimentell 
weitgehend sicherstellen können. Im obigen Falle ergaben sich folgende 


ARERR: Tabelle 3. 

T Sr 2.307.105 Beobachter 
83 0-0854 — 0.0843 = 0.0011 0.0019 Nernst 
93 0.0925 — 0.0915 = 0.0010 0-0021 Nernst 
138 0.1185 — 0.1131 = 0.0054 0-.0032 Koref 
198 0.1529 — 0.1473 = 0.0056 0.0046 Nernst 
235 0.1612 — 0.1537 = 0.0075 0.0054 Koref 
290 0.1774 — 0.1720 = 0.0054 0.0067 Wigand 
293 0.1794 — 0.1705 = 0.0089 0-0067 Koref 
299 0.1809 — 0.1727 = 0.0082 0:0069 Wigand 
329 0.1844 — 0.1764 = 0.0080 0.0076 Regnault 


Ich bemerkte dazu folgendes!): „Die obige Tabelle zeigt, dass nicht 

nur die durch die Formel: 

a 

dr: 

vorausgesehene starke Annahme der Differenz der spezifischen Wärmen 

eintritt, sondern dass auch hinreichende quantitative Übereinstimmung 
1) Berl. Akad, 1910, S. 281. 


G—6 = 230.107 
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vorhanden ist. Vielleicht liegt es ausserhalb der Beobachtungsfehler, 
dass die erwähnte Differenz bei tiefen Temperaturen etwas kleiner, bei 
hohen etwas grösser ist, als obiger Formel entspricht; doch sind die 
Unterschiede zu klein, als dass die Genauigkeit obiger Formeln dadurch 
merklich beeinflusst werden könnte.“ 

Jeder, der die Elemente wissenschaftlicher Rechnungen kennt und 
insbesondere die Prinzipien der Wahrscheinlichkeitsrechnung beherrscht, 
wird sofort sehen, dass an einen Zufall in der Übereinstimmung obiger 
Tabellen wohl nicht gut gedacht werden kann, dass ich also berechtigt 
war, von einer Bestätigung meines Wärmesatzes zu sprechen. In der 
Tat ist es nicht möglich, wenigstens nicht ohne sehr willkürliche und 
unwahrscheinliche Annahmen, die Kurven für A und U so zu zeichnen, 
dass sie mit dem vorhandenen Tatsachenmaterial ebenso stimmen und 
sich dabei nicht, wie es mein Wärmesatz verlangt, bei sehr tiefen Tem- 
peraturen tangieren. Sollte jemand diese Behauptung anzweifeln, so 
wäre natürlich von ihm der Nachweis zu führen, dass man der Kon- 
stante © in Gleichung (1) doch einen merklichen Wert erteilen müsste. 

Nun bemerkt kürzlich Kruyt!), dass in die obigen Berechnungen 
sich mehrere willkürliche Elemente eingeschlichen haben; die Verhältnisse 
liegen so klar und einfach, dass diese Kritik, wie von vornherein klar ist, 
nur dem Umstande ihre Entstehung verdankt, dass Kruyt eine eigenartige 
Methodik wissenschaftlicher Rechnung befolgt. In der Tat kann man 
nicht willkürlicher verfahren, als es Kruyt tut. Er berechnet nämlich 
einseitig aus einem beliebig herausgegriffenen Werte für die Differenz 
der spezifischen Wärmen die Umwandlungstemperatur, ohne die von 
Brönsted gemessenen A-Werte zu berücksichtigen, und findet dafür 
336 bis 345°, anstatt 368°, unter Benutzung des exzeptionell grossen 
Werts von Koref sogar 282°. Er verkennt dabei sogar die selbstver- 
ständliche Tatsache, dass eine Theorie nicht besser stimmen kann, als 
die Genauigkeit der Beobachtung zulässt; in jeder einzelnen Differenz 
der spezifischen Wärme in Tabelle 3 sind Fehler von 8 bis 10%, und 
gelegentlich mehr zweifellos zuzugeben, mehrere Prozente auch in der 
Bestimmung der Umwandlungswärme, also kann die Umwandlungstem- 
peratur schon aus diesem Grunde um mehr als 10°), falsch heraus- 
kommen, wie es die Rechnung ja auch ergibt. Rationell ist natürlich 
nur die von mir gemachte Fragestellung: ist in der Gleichung (1) ein 
System von Werten möglich, so dass alle Beobachtungen innerhalb der 
Beobachtungsfehler durch diese Werte wiedergegeben werden? 

Direkt unwahr ist die Behauptung Kruyts, dass die in der Ta- 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 738 (1913). 
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belle 3 verzeichneten Zahlen willkürlich berechnet seien; wie aus der 
obigen Darstellung hervorgeht, lagen ausser den Messungen von Wigand 
und Regnault noch gar keine Messungen vor, als ich die erwähnte 
Berechnung 1906 durchführte. 

Herr De Leeuw bemerkt in einer soeben erschienenen Arbeit!), 
in welcher er gleichzeitig mit Herrn A. M. Smits?) die in Rede 
stehende Arbeit von Kruyt einer vernichtenden Kritik unterzieht: „Es 
ist hier am Platze, ein Moment herauszugreifen und darauf hinzu- 
weisen, dass Kruyt öfters derartige Redensarten benutzt, dass seine 
Ausführungen ganz unrichtige Vorstellungen hervorrufen.“ Wie soll ich 
mich erst äussern, wenn Kruyt eine Berechnungsart kritisiert, wie ich 
sie niemals angestellt habe, und wie sie verständigerweise auch nicht 
anzustellen ist? 

Möglicherweise könnte eine Bemerkung in dem vortrefflichen Werke 
von F. Pollitzer: „Berechnung chemischer Affinitäten nach dem 
Nernstschen Wärmetheorem,“ missverstanden werden. S. 136, woselbst 
die oben mitgeteilten Rechnungen wiedergegeben sind, wird gesagt, dass 
die oben angegebenen Näherungsformeln die absolute Temperatur des 
Umwandlungspunkts in vorzüglicher Übereinstimmung mit der Beob- 
achtung liefern. Ein kundiger Leser, und einen solchen hat Herr 
Dr. Pollitzer zweifellos vorausgesetzt, sieht sofort, was gemeint ist; 
die beiden Konstanten in obigen Näherungsformeln sind so gewählt, 
dass der genaueste gemessene Wert auch am genauesten herauskommt, 
während die andern weniger genauen Werte auch sich entsprechend 
weniger gut stimmend ergeben. Die Bestätigung der Rechnung liegt 
eben gerade darin, dass sich durch die angewandten Formeln mit nur 
zwei Konstanten sämtliche Beobachtungen nahe innerhalb der Fehler- 
grenzen wiedergeben lassen. 

Es ist ein weiteres prinzipielles Missverständnis Kruyts, wenn er 
die Gleichung (4) als Konsequenz meines Wärmesatzes hinstellt; das 
ist sie natürlich nur dann, wenn die Differenz der beiden spezifischen 
Wärmen des Schwefels der absoluten Temperatur proportional ist; als 
ich die obige Berechnung anstellte (1906), lag weder eine theoretische, 
noch experimentelle Veranlassung vor, von diesem nächstliegenden An- 
satze abzugehen. Nach den neuern Messungen (Tabelle 3), wie auch nach 
der neuern Entwicklung der Quantentheorie ist dies nicht mehr genau 
der Fall, und wenn man exakt rechnen will, so muss man natürlich 
zunächst die Änderung von U mit der Temperatur genauer ausdrücken 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 246 (1913). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 221 (1913), 


# 
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und daraus die A-Werte und speziell auch den Punkt, an welchem 4A 
gleich Null wird, berechnen. Diese Berechnung unterliess ich bis jetzt, 
weil die Aussicht besteht, rationelle Formeln auch für mehratomige 
Elemente, die sich bekanntlich ähnlich wie Verbindungen verhalten, 
und zu denen der Schwefel zweifellos gehört, ausfindig zu machen. Bis 
dahin müssen wir uns mit Interpolationsformeln behelfen, die für alle 
thermodynamischen Berechnungen ja auch durchaus gestattet sind, 
wenn sie nur hinreichend genau den Beobachtungen sich anschliessen. 
Auch hier soll diese Berechnung nicht angestellt werden; wie leicht 
zu übersehen, und wie es auch dem sonst gefundenen Habitus des 
U-A-Diagramms entspricht, fällt bei tiefen Temperaturen U’ etwas 
stärker ab, und A steigt etwas langsamer an, als den Formeln (2) und 
(3) entspricht; oberhalb 7 == 200°, d.h. in dem bisher auf A allein 
untersuchten Gebiete, verlaufen die neu berechneten Kurven fast genau 
nach den frühern Näherungsformeln. Am einfachsten überzeugt man 
sich hiervon in der Weise, dass man mit Hilfe von Tabelle 3 U bis 
zum absoluten Nullpunkte auszieht und dann A zunächst im Sinne 
meines Wärmesatzes als Tangente zeichnet und hierauf im Sinne der 
Gleichung: 
dA 

A— U=T IT 
weiter graphisch fortsetzt. 

Zusammenfassend ist also gegenüber den irrtümlichen Behauptungen 
Kruyts zu betonen, dass sich durch die 1906 von mir gegebenen 
Näherungsformeln der Verlauf der Umwandlungswärme des rhombischen 
in den monoklinen Schwefel bis zu den tiefsten Temperaturen mit ziem- 
licher Annäherung vorhersagen liess, und dass sämtliche bekannte Werte 
der Umwandlungsarbeit wie auch der Umwandlungspunkt selber sich 
aus den beiden empirisch gewählten Konstanten der betreffenden Formeln 
hinreichend genau ergeben. Eine genauere Berechnung der später 
(1910 von Koref und mir gefundenen Werte der spezifischen Wärmen 
ändert den Verlauf der A- und U-Kurven merklich nur im Gebiete 
sehr tiefer Temperaturen. Die an den beiden Schwefelmodifikationen 
bisher angestellten Messungen sind also mit meinem Wärmesatz so gut 
im Einklang, als es die Genauigkeit der Messungen gestattet. 
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Über Zusammensetzung und Spannung des Dampfes 
binärer Flüssigkeitsgemische'). 
Zweiter Teil?) 
Von 
M. Wrewsky. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 5. 12.) 


Der Einfluss der Temperatur auf die Zusammensetzung 
des Dampfes. 


Wie schon erwähnt, ist die Abhängigkeit der Zusammensetzung 
des Dampfes eines binären Flüssigkeitsgemisches von der Temperatur 
bisher noch nicht geklärt. In der Literatur fand ich nur vereinzelte 
Angaben über Beobachtungen von Zusammensetzungen des Dampfes bei 
verschiedenen Temperaturen. 

So untersuchte Brown?) Gemische von CS, mit CCl, bei ihren 
Siedepunkten unter einem Druck von 760 mm und 430 mm und gelangte 
zu dem Schlusse, dass die Zusammensetzung des Dampfes über Lösungen 
bestimmter Konzentration mit Änderung der Verdampfungstemperatur 
unverändert bleibt®). 

In den Arbeiten von Zawidzki?) finden wir zwei Systeme, welche 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht worden sind, nämlich: Essig= 
säure-Toluol und Propylalkohol-Jodäthyl. Vergleicht man die Daten für 
die verschiedenen Temperaturen, so muss man notwendig zu dem 
Schlusse gelangen, dass die Zusammensetzung des Dampfes mit Änderung 
der Temperatur bei den genannten Gemischen nicht konstant bleibt. 

Wenden wir uns nun den wässerigen Lösungen von Methyl-, Äthyl- 
und Propylalkohol zu, und vergleichen wir die Daten, welche sich für 
die verschiedenen Temperaturen ergeben haben. 


1) Aus dem Russischen übersetzt von W. Kangro. 

2) Siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 1 (1912). 

3) Trans. Chemic. Soc. London 39, 315 (1881). 

*) Roozeboom will diesen Schluss nicht verallgemeinert sehen (Die heterogenen 
Gleichgewichte II, 66). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900) und 46, 21 (1903). 
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C, — Methylalkohol —Wasser In Fig. 13 ist auf der Ab- 
C, — Äthylalkohol — Wasser szisse in Molarprozenten der Ge- 
0, — TropgiREBE Wenn halt an Alkohol in der Lösung 
aufgetragen; auf der Ordinate 
in Molarprozenten der Gehalt 
„l ] an Alkohol in Dampf (siehe Ta- 
50447 belle im ersten Teil). Die zwei 
l | obersten Kurven geben die Än- 
7 derung der Zusammensetzung 
des Dampfes von Methylalkohol 
und Wasser wieder bei der Tem- 
peraturen 39-.90° und 59-44°, 
die drei mittleren — von Äthyl- 
alkohol und Wasser bei Tem- 
peraturen von 39.76°; 54-81; 
74-.79° und die vier untersten — 
| von Propylalkohol und Wasser 
bei Temperaturen von 30-35°; 
49.92°; 65-94° und 79-80°. 

Die Schnittpunkte der Ge- 
|  raden = mit den Isothermen 
“= 970006 em entsprechen der Zusammen- 
Zusammensetzung der Flüssigkeit in setzung des konstant siedenden 

in Mol-°%, an Alkohol ——_ i 2 R 
Fig. 18. Gemisches. Diese Gerade diente 
auch zur Ermittlung (auf gra- 
phischem Wege) der Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches 
Propylalkohol- Wasser. 

Wie aus der Lage der Isothermen für jedes der drei Systeme 
ersichtlich, bleibt die Zusammensetzung des gesättigten Dampfes bei 
Änderung der Temperatur der Lösung nicht konstant. 

Bei den Systemen Methylalkohol-Wasser und Äthylalkohol-Wasser 
verlaufen die Isothermen für die niedrige Temperatur höher, als die- 
jenigen für die höhere Temperatur. Die Isothermen bei verschiedenen 
Temperaturen für Propylalkohol-Wasser sind gerade umgekehrt ange- 
ordnet: die höhern Werte der Ordinaten entsprechen der Zusammen- 
setzung des Dampfes bei höhern Temperaturen, die kleineren — tieferen 
Temperaturen. 

Bei Steigerung der Temperatur der wässerigen Lösungen 
von Methyl- und Äthylalkohol wächst im Dampfe der relative 
Gehalt an Wasser. Bei Steigerung der Temperatur der wässe- 


-> 


Zusammensetzung des Dampfes in Mol-°, an Alkohol 
£ 


LvVe 


Über Zusammensetzung und Spannung des Dampfes usw. II. 553 


rigen Lösungen von Propylalkohol’ wächst im Dampfe der re- 
lative Gehalt an Alkohol. 


Ich wende mich nun zu den Wärmeerscheinungen, welche bei der 
Verdampfung von Lösungen auftreten. 

Stellen wir uns eine Lösung bestimmter Konzentration im Gleich- 
gewicht mit ihrem zusammengesetzten Dampfe bei gegebener Tem- 
peratur vor. Wir wollen nun bei konstant gehaltenem Volumen die Tem- 
peratur einer Änderung unterziehen. Dann wird sich nicht nur die 
Spannung des gesättigten Dampfes ändern, sondern im allgemeinen 
auch die Verteilung der einzelnen Bestandteile zwischen der flüssigen 
und gasförmigen Phase. 

Betrachten wir die Energiemengen, die zur Verdampfung einer 
g-Moles jeder einzelnen der Komponenten aufgewendet werden müssen. 

Die Lösung soll enthalten N, g-Mol der ersten Flüssigkeit auf 
1 g-Mol der zweiten und N, g-Mol der zweiten Flüssigkeit auf 1 g-Mol 
der ersten. Bei Vermischung von N, g-Mol der ersten Flüssigkeit mit 
1 g-Mol der zweiten wurden Q’ Kalorien frei. Nun fügen wir zu der 
unendlich grossen Menge unserer Lösung 1 g-Mol der ersten Flüssig- 
keit. Bezeichnen wir mir mit P, die Dampfspannung der ersten Flüssig- 
keit in reinem Zustande mit p, dieselbe in der Lösung bei der abso- 
luten Temperatur 7, mit R die Gaskonstante in kalorischem Masse, so 
ist nach Kirchhoff die Verdünnungswärme der Lösung: 


EN) 


dN, 

oder: d Q „apı 1 are 
A —RT dtp 
dP, 1 . 
und da RT? — u L, — der molaren latenten Verdampfungswärme 
1 
der ersten Flüssigkeit in freiem Zustande bei 7 ist, so ist: 
dp, 1 dQ' 
Me (1) 


Bei Vermischung von N, g-Mol der zweiten Flüssigkeit mit 1 g-Mol 
der ersten wurden @” Kalorien frei. Analog Gleichung (1) erhalten wir 


ir A ne 


wo 9, — die Partialspannung des Dampfs der zweiten Flüssigkeit ist, 
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L, — ihre latente Verdampfungswärme in heism Zustande, — an, 
die Verdünnungswärme der Lösung mit der zweiten Flüssigkeit. 
Subtrahieren wir die Gleichung (2) von Gleichung (1), und be- 


zeichnen wir das Verhältnis = ! mit y, so erhalten wir: 
2 


ayı_ (2 +an)—(e + 7x.) (3) 
dt y RT? 


y ist das Verhältnis der Menge der ersten Komponente zur Menge der 
zweiten Komponente im Dampfe. Die Menge des einen wie des andern 
dQ 

IN,” 
ist die Wärmemenge, welche zur Verdampfung eines g-Moles der ersten 


(73 


Körpers kann in beliebigen Einheiten ausgedrückt werden. Z, + 


Flüssigkeit aus der Lösung angewandt werden muss, Z, + EM ist die 
entsprechende Grösse für die zweite Flüssigkeit. 


Ist Z, + a >1,+ Er so wächst %, d. h. der relative Gehalt 


“ ag" 


der ersten Komponente im Dampf; ist Z, + 7m 2% L+7ym so ist 
2 


das Vorzeichen von ar negativ, d. h, es ER im Dampfe der 
relative Gehalt der zweiten Komponente. 

Mithin gelangen wir zu folgendem Schlusse: Führt man einer 
Lösung Wärme zu, so wächst im Dampfe der relative Gehalt 
derjenigen Komponente, zu deren Verdampfung mehr Energie 
aufgewandt werden muss. 

Gleichung (3) ist eine veränderte Form der Margulesschen 


Gleichung?): 


Die Grössen B, und B,— die latente Verdampfungswärme jeder 
einzelnen Komponente aus der Lösung — können experimentell nicht er- 
mittelt werden. Sie sind in Gleichung (3) durch die entsprechenden 
Grössen der Verdünnungswärme und der latenten Verdampfungswärme 
in freiem Zustande ersetzt worden. Gleichung (3) kann noch auf ein- 


!) Sitzungsberichte d. Wien. Akad. [2] 104, 1243 (1895). 
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fachere analytische Form gebracht werden: Drücken wir die Zusammen- 
setzung der Lösung in Bruchteilen eines Moles x und 1—x aus, und 
bezeichnen wir mit Q die Wärmemenge, welche bei der Vermischung 
von x g-Mol der ersten Flüssigkeit mit I—x g-Mol der zweiten frei 
wird, so ist, da: 


Y=AN+N, "=0eN,-+1), 


und: ApEn Pi. a, 
IHN  IFN 
RR, 
an Irma 
do" do 
3 A "ug 
und: dag _dQ’ _dQ 4 
dN, dN, d« : 
hieraus folgt, dass: 
do 
ne ee 5) 
dy rm ” 


Betrachten wir die von dem Zahlenwerte der Grössen (L, — L,) 


und = abhängigen möglichen Verschiebungen des Gleichgewichtes. 


I. Ist = = (0, so ist die Richtung, in der sich die Zusammen- 


setzung des Dampfes ändert, bestimmt durch das Vorzeichen des Aus- 
drucks (L,—L,), also durch die Grösse der beiden latenten Ver- 
dampfungswärmen der Flüssigkeiten in reinem Zustande. 

3 r z0, wenn (L, — L,) z 0 ist. 


Il. Ist nz, so sind zwei Fälle möglich: 


a) der Absolutwert von = ist kleiner als (Z,—ZL,) oder auch 
grösser, hat aber dasselbe Vorzeichen wie (L,—ZL,). Die Richtung der 
Änderung in der Zusammensetzung des Dampfes ist durch das Vor- 


zeichen des Ausdruckes (L, — L,) gegeben. 


day, - 0, wenn (L,—L,)z 0 ist. 


b) Der Absolutwert von = ist grösser als (L, — L,) und von ent- 
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gegengesetztem Vorzeichen. Dann ist die Richtung, in der sich die 
Zusammensetzung ändert, bestimmt durch das Vorzeichen des Differen- 
tialquotienten. 

=; 20, wenn @9 20 ist. 
Je nach der Gestalt der Kurve Q = f(x) finden wir im Intervalle von 
z=(0 und xz= 1 für eine gegebene Lösung entweder alle drei mög- 
lichen Fälle oder nur einen Teil derselben. 

In dem ersten allgemeinsten Falle ist für verschiedene Zusammen- 
setzungen der Lösung die Richtung, in der sich das Gleichgewicht ver- 
schiebt, nicht die gleiche. 

Sie ist in gewissem Konzentrationsbereiche entgegengesetzt der 


ursprünglichen. In dem einen Intervall ist 4 He in einem andern 
ist .,< 0. In den Übergangspunkten zur entgegengesetzten Rich- 
dy 1 
tung ist Tu y = 
Wird ,W—L, +5 bei einer bestimmten Bedeutung von x nicht 


gleich Null, so bleibt Ri Richtung, in der sich die Zusammensetzung 
des Dampfes ändert, konstant über das ganze Gebiet aller möglichen 
Konzentrationen. 


Im Grenzfalle, wenn für alle Werte von x die Grösse == == 0) 


ist (die Lösungen folgen dem Raoult-Baboschen Gesetz) bleibt nicht 
nur die Richtung, in der sich die Zusammensetzung der Lösung 
ändert, bei allen Konzentrationen die gleiche, sondern auch der nume- 
rische Wert des Temperaturkoeffizienten ist konstant. 

Die Mischungswärme der von mir untersuchten wässerigen Lösungen 
von Alkohol ist von Bose!) sehr eingehend studiert worden. Die 
Mischung beider Flüssigkeiten in verschiedenen Proportionen ist bei 
mehrern Temperaturen vorgenommen worden. 

Der Gang der Änderung der Mischungswärme der Systeme Methyl-, 
Äthyl- und Propylalkohol und Wasser ist in den den Arbeiten von Bose 
entnommenen Figuren 14 wiedergegeben. Auf der Abszisse sind die 
Konzentrationen an Alkohol in Bruchteilen eines Moles aufgezeichnet, 
auf der Ordinate die Anzahl Kalorien, welche bei Vermischung von 
x g-Mol Alkohol mit 1—x g-Mol Wasser frei wurden. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 585 (1907). 
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Mit wachsendem Gehalt an Alkohol in der Lösung wächst rasch 
auch der Wärmeeffekt bei der Vermischung und erreicht ein Maximum, 
um dann wieder abzusinken. 

Bei den höchsten untersuchten Temperaturen ist in alkoholreichen 
Konzentrationsbereichen die Bildung von wässerigen Lösungen von Äthyl- 
und Propylalkohol mit einer Wärmeabsorption verbunden. Je höher die 
Temperatur der zu vermischenden Flüssigkeiten, desto weiter ist das 
Gebiet des negativen Wärmeeffektes. Der Gang der Änderung der 
Mischungswärme in Abhängigkeit von der Zusammensetzung (Gleichung 4) 
gibt uns unmittelbar die gegenseitigen Beziehungen der Energiequanten, 
die zur Abscheidung der einen oder der andern Komponente in 
flüssigem Zustande notwendig sind. 


Wärmetönung beim Mischen von Wasser mit 


Methylalkohol Äthylalkohol Propylalkohol 
+20 
4 +20 
90 | +210 
+180 
+10 
17, +10 
%os si 
+39 
' 24.0 ns 
os 06 06 08: -%» 
GHO — 
0,2 04 0,8 0,8 
GH —— 
Fig. 14. 
Im Gebiete der wachsenden Werte für die Mischungswärme @ ist 
’ ’ en ' Pe . dQ’ _dQ" 
_— lso nach Gleich. (4): —— > —— - 
der Differentialquotient 2 positiv, also nach Gleich. (4) IN, s> AN, 


Die Abscheidung eines g-Moles der ersten Komponente, des Alkoholes 
aus (einem sehr grossen Volumen) der Lösung ist mit einem grösseren 
Wärmeverbrauch verbunden, als die Abscheidung eines g-Moles Wasser. 
Im Gebiete des absteigenden Astes der Kurve ist das Verhältnis umgekehrt: 
dQ _aQ" 
AN, <aN 
des Wassers ist nicht mit einem kleineren Wärmeverbrauch verbunden, 
als die des Alkoholes in flüssigem Zustande, sondern mit einem 
grössern. 


die Abscheidung eines g-Moles der zweiten Komponente, 
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In den Punkten, in denen die Kurve ein Maximum oder 
Eh 2 a I 2: 5i 
Minimum durchläuft, is AN, z= aN; 

Die Abscheidung der einen wie der andern Komponente 
ist mit dem gleichen Energieverbrauch verbunden. Die Kom- 
ponenten sind in kalorischer Beziehung einander äquiva- 
lent und können einander in der Lösung vertreten ohne 
Störung des Energievorrates des Systemes. 

Will man die Änderung der Konzentration des Dampfes mit der 
Temperatur ermitteln, so ist es notwendig, zu wissen, wie gross die 
Differenz zwischen den Energiemengen ist, welche bei der Verdampfung 
der beiden Komponenten aus der Lösung zugeführt werden müssen. 
Diese Differenz der Verdampfungswärmen ist in Gleichung (5), ausge- 
drückt als Funktion der Mischungswärme der Lösung und der latenten 
Verdampfungswärme der Flüssigkeit in reinem Zustande, wiedergegeben. 

In Tabelle 17 sind die Differenzen der molaren latenten Ver- 
dampfungswärmen der Alkohole und des Wassers, ausgedrückt in Ka- 
dd 
dr 
für verschiedene Konzentrationen und Temperaturen der Lösung. Zur 
Berechnung von Z,, der latenten Verdampfungswärme des Wassers bei 
den entsprechenden Temperaturen, bediente ich mich der Daten von 
Regnault, zur Berechnung von ZL,, der latenten Verdampfungswärme 
der Alkohole, der Zahlen von Ramsay und Young!). Der Differential- 


lorien, wiedergegeben, in Tabelle 18 und 19 die Werte für, —Z,+ 


quotient = wurde auf Grund der angeführten Versuche von Bose?) 


berechnet. 


1) Ramsay und Young, Phil. Trans. 1887, I, 313; 1886, I, 71; 1889, I, 137 
geben die Werte für die latente Verdampfungswärme der Alkohole in Intervallen 
von je 10° an; die dazwischenliegenden Werte fand ich auf dem Wege linearer 
Interpolation. Die latente Verdampfungswärme für Propylalkohol ist von den Autoren 
bei 80° und höheren Temperaturen untersucht worden. Zur Berechnung von L, bei 
21 und 43-4° bediente ich mich der Daten für die Dampfspannung von Ramsay 
und Young und der theoretischen Dichte des Dampfes. Die latente Verdampfungs- 
wärme des Propylalkoholes bei 0° ist auf diesem Wege von Mills (Journ. Phys. 
Chem. 1904, 383) gefunden worden, von wo ich auch die Werte für diese Tem- 
peratur herübergenommen habe. 

2) Die oben angeführten Kurven für die Mischungswärmen Q = f(x) sind in 
grossem Massstabe gezeichnet, und die Werte für Q@ in Intervallen von je 2%, 
Alkohol in einer Tabelle zusammengestellt worden. Der Differentialquotient wurde 
nach der Methode der endlichen Differenzen der ersten drei Glieder bestimmt 
(Mendelejew, Untersuchungen über wässerige Lösungen, S. 213). In Anbe- 
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Tabelle 17. 


Methylalkohol und Äthylalkohol und Propylalkohol und k 
Wasser Wasser Wasser 5 
g L—L, i L-—L, t° L—L, ” 
19:7 — 1554 173 — 544 21 + 924 } 
42-4 — 1518 42 — 352 43-4 +1158 \ 
72 — 395 79-4 + 469 

Tabelle 18. 


Äthylalkohol und Wasser. 
d 
a rn 


x 0° 17.3° 42° 740 
0-06 +1233 _ ER — 183 
01 + 365 + 306 +7 — 344 
0.2 — 109 — 717 — 532 
0.3 —1129 — 868 — 627 win 
0-4 —1131 — 871 — 577 PR | 
0.5 — 1068 — 819 — 540 a | 
0:6 — 979 — 757 — 488 _ a 
07 — 967 — 732 — 440 — 360 h 
0-8 — 1001 — 743 — 404 — 247 
0.9 — 1091 — 791 — 377 — 158 
Tabelle 19. 
Propylalkohol und Wasser. 
dQ ; 
L-L+ ei 
x 0° 21° 43.49 
01 + 674 + 672 + 823 
0-2 + 282 + 581 + 789 
0.3 + 390 + 619 + 849 “ 
0-4 + 447 + 652 + 920 a 
0-5 + 515 + 741 + 979 “ 
0.6 + 596 + 824 +1150 
0-7 + 662 + 923 +1303 | 
0-8 + 735 +1024 +1422 5 
0-9 + 735 -+1060 +1528 N 


Bei der Verdampfung eines g-Moles Äthylalkohol in reinem Zu- 
stande (Tabelle 17) wird weniger Wärme verbraucht als bei der Ver- 


tracht der Regelmässigkeit im Verlaufe der Kurven nach beiden Seiten des Maxi- 


mums kann man wohl annehmen, dass die Werte für = nicht mit grossen Fehlern 


behaftet sind; weniger zuverlässig dagegen sind die Zahlen, die zu dem dem Maxi- 
mum unmittelbar benachbarten Gebiet gehören: der Verlauf der Kurve in der Nähe # 
des Maximums ist von Bose nicht mit genügender Genauigkeit bestimmt worden. br 
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dampfung von Wasser: Z,— L,<0. Aus der Reihe negativer Werte 


für ,—L+ = (Tabelle 18) ist zu ersehen, dass zur Verdampfung 


eines g-Moles Äthylalkohol aus der Lösung weniger Wärme aufzuwen- 
den, als zur Verdampfung eines g-Moles Wasser aus der Lösung. Bei 
der niedrigsten Temperatur und einer an Wasser reichen Konzentration 
ändert sich das Verhältnis: der Übergang des Alkoholes aus der Lösung 
in den Dampf ist mit einem grösseren Wärmeaufwand verbunden. 
Die latente Verdampfungswärme des Methylalkoholes ist kleiner, als 
die des Wassers (Tabelle 17). Wie ein Vergleich des Differentialquo- 


tienten - mit der Grösse Z,—ZL, zeigt, fordert die Verdampfung 


eines g-Moles Alkohol aus der Lösung auch den kleinern Energieauf- 
wand!). Nur bei den zwei niedrigsten Temperaturen und im äussersten 
wasserreichsten Gebiete nahe an 0°, Alkohol ist die Verdampfung von 
Alkohol aus der Lösung mit grösserem Energieverbrauch verbunden. 

Die latente Verdampfungswärme des Propylalkoholes ist, wie aus 
Tabelle 17 ersichtlich, nicht kleiner, sondern grösser als die des Wassers. 
Es ist auch zur Verdampfung des Alkoholes aus der Lösung (Tabelle 19) 
eine grössere Wärmemenge aufzuwenden?). 


Die Grösse Z,—L,+ = bestimmt bei gegebener Konzentration 


den Gang der Änderung in der Zusammensetzung des Dampfes unter 
dem Einflusse der Temperatur. Wenn auch die vorliegenden Zahlen für 
tiefere Temperaturen Geltung haben, als ich sie bei meinen Versuchen 
angewandt habe, so lassen sie doch einen genügenden Schluss auf den 
Gang der Konzentrationsänderung des Dampfes auch innerhalb des von 
mir gewählten Temperaturintervalles zu. 


Äthylalkohol und Wasser. 
Angefangen von 0 bis 74° (Tabelle 18) in einem Konzentrations- 
gebiet zwischen 100%, und ca. 15%, Alkohol ist Z,—L, + und 
!) Ich führe keine Zahlen an, da sich in allgemeinen Zügen dasselbe wieder- 

holt, was beim System Äthylalkohol—Wasser erörtert wurde. 


*) Nach dem Anfange der Isotherme für 79-7° aus den Versuchen von Bose 
ist bei höherer Temperatur und bei der wasserreichsten Konzentration eine Um- 


kehrung dieser Verhältnisse zu erwarten. Der Zahlenwert von nd. erreicht bei 
79.7° — 2000 kal., während L,.— L, = + 469 kal. ist. 


dx 


- 
= 
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d ' 
ra kleiner als O:y nimmt ab. Wie der Verlauf der 
Kurve (Fig. 13, C,) zeigt, stehen meine Bestimmungen im Einklang mit 
der Theorie. Mit Erhöhung der Verdampfungstemperatur wächst der 
relative Gehalt an Wasser im Dampfe. 


folglich auch 


Methylalkohol und Wasser. 


Die kalorimetrischen Daten weisen auf eine Verschiebung des 
Gleichgewichtes in demselben Sinne hin. Der Verlauf der Isothermen 
für verschiedene Temperaturen (Fig. .13, C,) ist der gleiche, wie für 
Äthylalkohol. Beim Erwärmen des Systemes wächst der relative Gehalt 
an Wasser im Dampf. 

Der beobachtete Konzentrationsanstieg des Wassers im Dampfe 
über Lösungen von Methyl- und Äthylalkohol steht mit Rechnungen 
von Margules!) im Einklang. Aus den Daten von Regnault für die 
Dampfspannung des Wassers und Alkoholes in reinem Zustande und mit 
Hilfe der thermochemischen Daten von Dupr& und Winkelmann be- 
rechnete Margules die latente Verdampfungswärme der Komponenten 
aus der Lösung. Setzen wir die gefundenen Grössen ein in die Formel: 


de) 
Am „a AH 
dt RE 3 A 
al?ı 
so finden wir, dass der Differentialquotient —R- bei Lösungen von 


Methylalkohol bei 18° im Intervall von x = 0.1 bis x = 1-0 in Lö- 
sungen von Äthylalkohol bei 30° zwischen x —= 0.25 und = 1.0 
kleiner als 0 ist. 

Propylalkohol und Wasser. 


Bei niedriger Temperatur ist für alle möglichen Konzentrationen 
(Tabelle 19) ,— 2, + Ss positiv. Bei höhern Temperaturen ist diese 


Grösse ohne Zweifel positiv in alkoholreichen und mittlern Konzentra- 
tionsgebieten. 

Die Zusammensetzung des Dampfes über eine Lösung von Propyl- 
alkohol ist von Winkelmann?) bestimmt worden. Er untersuchte zwei 
Lösungen des Alkoholes. 


!) Loe. eit.; siehe auch Ostwald: Lehrbuch der allgem. Chemie (II), ‚Verwand- 
schaftslehre. 647. 
%) Wied. Ann. 39, 10 (1890). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 36 


% 
RB 
R 
Re 
$ 
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88.8 g Propylalkohol + 11-2g Wasser: 6-2g Propylalkohol + 93-8g Wasser: 


go Gewichtsprozente an go Gewichtsprozente an 
Alkohol im Dampf Alkohol im Dampf 
27° 75-8 31-5° 52-3 
45 77-4 40-7 57-4 
51-5 60-8 


Diese Zahlen zeigen, dass sich der relative Gehalt an Alkohol im Dampf 
in den extremen Konzentrationsgebieten mit Erhöhung der Temperatur 
vergrössert. 

Meine Bestimmungen beziehen sich auf mittlere Konzentrationen 
und zeigen (Fig. 13, C,), dass der relative Gehalt an Alkohol im Dampf 
in einem Gebiete zwischen ca. 15 bis 80°, Alkohol in der Lösung mit 
Steigerung der Temperatur wächst!). Wir finden also bei diesem System 
eine gute Übereinstimmung der Ergebnisse des Experimentes mit den 
Forderungen der Theorie. 

Zum Schlusse führe ich als Beispiel eine Rechnung durch zur Er- 
mittlung der Änderung der Zusammensetzung des Dampfes mit der 
Temperatur. Sie ist unter Zugrundelegung der genannten kalorimetri- 
schen Bestimmungen von Bose angestellt worden. 

Die Mischungswärme der Lösung von Äthylalkohol in Wasser ist 
bei hohen Temperaturen am genauesten untersucht worden. Bei 42° 
ist der Gang der Änderung von Q für alle Konzentrationen bestimmt 
worden. Bei 74° erstreckt sich die Kurve über ein Gebiet von 100 bis 
70%, Alkobol?). Meine Versuche zur Ermittlung der Zusammensetzung 
sind bei 39.76 und 74-79° angestellt worden. Da nun die Änderungen 
in der Zusammensetzung ihrem Absolutwerte nach klein sind, so können 
meine Daten auch auf die Temperaturen 42 und 74° bezogen werden. 
Folglich kann die auf diesem Wege nach Formel (5) berechnete Ände- 
rung der Zusammensetzung des Dampfes zwischen 42 und 74° mit der 
experimentell gefundenen verglichen werden. 

Die Zusammensetzung des Dampfes y (Tabelle 20) ist durch das 
Verhältnis der Mole Alkohol zu den Molen Wasser ausgedrückt. y, und 
Y, sind Zahlen für die Zusammensetzung, erhalten für die angeführten 
Werte von x bei 42 (39.76) und 74° (74-79°) durch Interpolation aus 


!) In einem Punkte bei x = 0-1 schneidet bei meinen Versuchen die Kurve 
für die Zusammensetzung des Dampfes bei 79-8° die niedriger gelegenen. Im Ge- 
biete von O0 bis 10°/, muss man eine Änderung in der Zusammensetzung des Dampfes 
im entgegengesetzten Sinne erwarten. Auf solch eine Umkehrung deutet auch das 
stark abfallende Stück der Kurve bei #=179.7° (Fig. 14). 

2), Bose gibt an, dass die Werte für 74° mit einem viel grössern Fehler be- 
haftet sind, als diejenigen für niedrige Temperatur. 


Über Zusammensetzung und Spannung des Dampfes usw. II. 563 


den Resultaten direkter Bestimmungen. Der Zahlenwert der Temperatur- 


koeffizienten = = ist für diese Temperatur nach der Formel (5) be- 


rechnet worden; R = 1.989; die theoretische Zusammensetzung des 
Dampfes bei 74° y, ist nach der Gleichung y, = y,[1+k(t”— t’)] 


erhalten worden, wo % der mittlere Wert für .. E im Intervalle von 
— 429% und t” = 74° ist. 


Tabelle 20. 
dy 1 
x rw Y Yı Ya Ya 
42° 74° 42° 714° 
0-70 — 0.00223 — 0.00150 3-29 3-10 3-11 
0-76 — 0.00209 — 0-00117 4:03 3-82 3-85 
0-80 — 0:.00204 — 0-00103 4.78 4.54 4.58 
0-86 — 0.00202 — 0-.00081 6-81 6-50 6-51 
0-90 — 0.0019i — 0:00066 9.53 9.14 9.10 
0.94 — 0.00185 — 0.00044 15-95 15-37 15-39 


Wie ersichtlich (Tabelle 20), zeigen die berechneten Werte %, mit 
den experimentell gefundenen ,, eine genügende "Übereinstimmung!'). 


Die Änderung in der Zusammensetzung konstant siedender 
Gemische. 

Im vorhergehenden Abschnitte betrachteten wir den Zusammen- 
hang zwischen der Änderung der Zusammensetzung des Dampfes mit 
der Temperatur und den Wärmeerscheinungen. Wir wenden uns nun 
den Flüssigkeiten zu, deren Dampfspannungskurve ein Maximum oder 
Minimum besitzt, und wollen den Zusammenhang der allgemeinen Än- 
derung des Gleichgewichtes unter dem Einflusse der Temperatur mit der 
Änderung der Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches auf- 
zuklären suchen. 

Es sei ein bei der Temperatur {, konstant siedendes Gemisch der 
Flüssigkeiten A und B gegeben. Wir erwärmen das System bis auf 
die Temperatur ?,, ohne dabei das Volumen Flüssigkeit + Dampf zu 
ändern. Die Menge ‘der Flüssigkeit sei gross im Vergleich zum Volumen 
des Dampfes. In diesem Falle zieht eine Änderung in der Zusammen- 
setzung des Dampfes nur unendlich kleine Änderungen in der Flüssigkeit 
nach sich, und wir können die Zusammensetzung derselben als konstant 


!) Wie weiter unten ersichtlich, kann man in dem gegebenen Konzentrations- 


ee 


bereich die Grösse re bei der Berechnung vernachlässigen. 


36* 
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betrachten. Bezeichnen wir mit Ar den relativen Gehalt an A in der 


B, 
Lösung bei f,, mit Fe den relativen Gehalt von A im gesättigten Dampf, 
1 
mit (3) und entsprechend mit (3) den relativen Gehalt des- 
B, max. B, min, 


selben Körpers, in der bei ?, konstant siedenden Lösung. Für die 


Temperatur ?, wollen wir die Bezeichnungen 2 usw. einführen. 
2 

1. Die Flüssigkeiten bilden ein konstant siedendes Ge- 
misch, das einem Maximum der Dampfspannung entspricht. 
Mit Erhöhung der Temperatur auf i, wachse im Dampf die Konzentra- 
tion von 4. 

Im anfänglichen Zustande des Systemes bei der Temperatur Zi, ist 
nach der Voraussetzung die Zusammensetzung des Dampfes und der 
Flüssigkeit die gleiche: 


A, u 
Bob, 
Bei der Temperatur ?, dagegen haben wir: 
4A, As 
u 


Der relative Gehalt der einen Komponente im gesättigten Dampfe über- 
wiegt ihren relativen Gehalt in der Lösung, in dem Falle, wenn die 
Einheit der Masse der Lösung weniger von diesem Körper enthält, als 
zur Bildung des konstant siedenden Gemisches bei der gegebenen 
Temperatur erforderlich ist. Dieser Satz ist eine direkte Folgerung des 
Gesetzes von Konowaloff. Daher ist, wenn: 


4,_% ., 4 _ (4 
Der 


da aber nach der Voraussetzung: 


E = IE so ist auch: GR “ ER 
Wenn bei Steigerung der Temperatur des Systemes im Dampfe der 
relative Gehalt der Komponente A wächst, so wächst auch mit steigen- 
der Temperatur des Systemes in dem konstant siedenden Gemische (bei 
einem Maximum) der relative Gehalt derselben Komponente A. 

2. Die Flüssigkeiten bilden ein konstant siedendes Ge- 
misch, das einem Minimum der Dampfspannung entspricht. 
Mit Erhöhung der Temperatur wachse im Dampf die Konzentration 
von A, bei ?, haben wir: 
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4, 4 
bei tz: 4, _% 
B<; 


Der relative Gehalt der einen Komponente im gesättigten Dampfe über- 
wiegt ihren relativen Gehalt in der Lösung in dem Falle, wenn die 
Einheit der Masse der Lösung mehr von diesem Körper enthält als 
zur Bildung des konstant siedenden Gemisches bei gegebener Tempe- 
ratur erforderlich ist. Daher ist: 


4; ; 
2 > (2 a: 

und da: 4, = ke 
2 Sr B, In 

so ist: (®) 2) 
B, Eiee (B min, 


Wenn bei Steigerung der Temperatur des Systemes im Dampfe der 
relative Gehalt der Komponente A wächst, so wächst mit steigender 
Temperatur des Systemes im konstant siedenden Gemische (bei einem 
Minimum) der relative Gehalt der andern Komponente B. 

Die Richtung, in der sich die Zusammensetzung des Dampfes des 
konstant siedenden Gemisches ändert, ist zu gleicher Zeit auch die 
Richtung, in der sich die Zusammensetzung des Dampfes für eine ganze 
Reihe von kontinuierlich aufeinander folgenden Lösungen ändert. Diese 
Reihe schliesst entweder alle möglichen Werte der Konzentration 
zwischen <= 0 und 2 =1 in sich ‚oder nur ein bestimmtes Kon- 
zentrationsgebiet, welches zu beiden Seiten vom konstant siedenden 
Gemische liegt. Falls nun die Richtung, in der sich die Zusammen- 
sammensetzung des Dampfes ändert, bestimmt ist, so ist auf Grund der 
oben hergeleiteten Beziehung auch bestimmt die Richtung, in der sich 
der ausgezeichnete Punkt der Dampfspannungskurve verschiebt. 

Bei Änderung der Temperatur von Lösungen, deren Dampf- 
spannungskurve ein Maximum hat, ändern sich die Zusam- 
mensetzung des Dampfes über der Lösung und die Zusammen- 
setzung des konstant siedenden Gemisches in demselben 
Sinne. 

Bei Änderung der Temperatur von Lösungen, deren Dampf- 
spannungskurve ein Minimum hat, ändern sich die Zusam- 
mensetzung des Dampfes über der Lösung und die Zusammen- 
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setzung des konstant siedenden Gemisches im entgegenge- 
setzten Sinne. 

Wenden wir uns den experimentellen Daten zu, 

Die Verdampfung der Lösung von Äthylalkohol und Wasser ist 
von mir bei den Temperaturen 39-76°, 54-810 und 74-799 untersucht 
worden. Die Versuche zeigten, dass infolge von Temperatursteigerungen 
bei Lösungen von 15—100 Molprozenten Alkohol im Dampf der relative 
Gehalt an Wasser wächst. Die Gehaltsbestimmung des konstant sieden- 
den Gemisches ergab folgende Zahlen: 


s° Molprozente an Alkohol 
39.76° 94-1 
54.81° 91-5 
74.79° 89-8 


Mit steigender Temperatur verringert sich bei wässerigen Lösungen 
von Äthylalkohol die Konzentration des Alkoholes im Dampfe. Unter 
denselben Bedingungen verringert sich auch die Konzentration an 
Alkohol im konstant siedenden Gemische. 

Für Propylalkohol fanden wir, dass mit Erhöhung der Temperatur 
der Lösung im Dampf der relative Gehalt an Alkohol wächst. Die Zu- 
sammensetzung des konstant siedenden Gemisches ändert sich, wie aus 
den folgenden Zahlen ersichtlich, in dem gleichen Sinne. 


t® Molprozente an Alkohol 
30-35 ° 39.2 
49.92° 40.9 
65-94 41-7 
79.8° 42-8 


Betrachten wir nun Lösungen, bei denen das konstant siedende 
Gemisch einem Minimum der Dampfspannung entspricht. 

Für solche Lösungen sind die Änderungen in der Zusammen- 
setzung des konstant siedenden Gemisches eingehend von Roscoe!) 
studiert worden. Dieser untersuchte wässerige Lösungen von HCl, HBr, 
HCOOH und einigen andern Säuren. Die Zusammensetzung des 
Dampfes dieser Lösungen ist noch nicht bei variierenden Bedingungen 
von Konzentration und Temperatur untersucht worden. 

Chlorwasserstoff und Wasser, Bromwasserstoff und Wasser. Die 
Dämpfe dieser Lösungen habe ich gemeinsam mit den Herren L. Schar- 
low und N. Zawaridsky untersucht?). Die Methode war die Mit- 
führungsmethode. 


!) Lieb. Ann. 116, 203 (1860); 125, 321 (1863). 
2) Die Resultate der Untersuchung über Zusammensetzung und Spannung 
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Für Chlorwasserstofflösungen erhielten wir unter anderen folgende 
Zahlen: 


Molprozente an Säure Molprozente an Säure 


Temperatur 


in der Lösung im Dampfe 
9.78 20° 0.96 
9.78 552° 1-97 
13-55 20° 11-46 
13-55 + 55-2 17-0 


Mit Erhöhung der Temperatur wächst der Gehalt an Säure im 
Dampfe. Aus der oben zitierten Regel für den Gang des Minimums 
folgt, dass sich der Gehalt an Säure in dem konstant siedenden Ge- 
mische mit steigender Temperatur verringern muss. Roscoe fand “b 
folgende Zahlen: 


t° Molprozente Säure im konst. siedenden Gemische 39 
15° 141 ’ 
110° 11-1 


Für Bromwasserstofflösungen fanden wir folgende Zahlen: 


Molprozente an Säure Molprozente an Säure 


in der Lösung Temperatur im Dampfe 
19-64 20° 18.31 E; 
19.64 551° 26-92 ; 
21-38 20° 55-96 & 
21-38 55-1° 65-63 


Mit steigender Temperatur wächst der Gehalt an Säure im Dampfe. 
Hieraus folgt, dass sich der relative Gehalt an Säure im konstant 
siedenden Gemische mit steigender Temperatur verringern muss. Die 
Versuche von Roscoe bestätigen dieses: 


i® Molprozente Säure im konst. siedenden Gemische E 
16° 19.2 
126° 16.9 


Ameisensäure und Wasser. Die Zusammensetzung dieser Lösungen 
ist noch nicht untersucht worden. Jedoch kann die Änderung des 
Gleichgewichtes berechnet werden, da die latente Verdampfungswärme % 
der angewandten Körper und die Mischungswärme der beiden Flüssig- R 
keiten in verschiedenen Verhältnissen bestimmt worden sind. Im vorher- 
gehenden habe ich auf den Zusammenhang hingewiesen, der zwischen 
diesen Grössen und der Änderung in der Zusammensetzung des ge- 


des Dampfes dieser Lösungen werden in einer besonderen Abhandlung veröffent- 
licht. (Anmerkung bei der Korrektur.) Re 
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sättigten Dampfes besteht. Bezeichnen wir mit y das Verhältnis der 
Säuremenge zu der Menge des Wassers im Dampf, mit Z, und Z, 
die molaren latenten Verdampfungswärmen der Säure und des Wassers, 
mit Q die Anzahl Kalorien, welche bei der Vermischung von x g-Mol 
Säure mit 1—x g-Mol Wasser frei werden, so ist: 


= 

wi ige, +7 
mi RT: 
Benutzen wir diese Gleichung zur Bestimmung der Richtung, in der sich 
das Gleichgewicht zwischen Dampf und Flüssigkeit für die Lösungen 
von HCOOH verschiebt, worauf wir uns der Änderung in der Zusam- 
mensetzung des konstant siedenden Gemisches zuwenden wollen. 

Die Mischungswärmen für HCOOH mit Wasser sind von Thom- 
sen!) bei einer Temperatur von ca. 19° bestimmt worden. Mit Hilfe 
dieser Daten berechnete ich @, zeichnete darauf die Kurve Q = f(x) 


und bestimmte auf graphischem Wege den Differentialquotienten = 


für die Punkte, die dem konstant siedenden Gemische entsprechen. 
= = 195. Die latente Verdampfungswärme der Ameisensäure ist von 
Berthelot bestimmt worden. Beim Siedepunkt unter Atmosphären- 
druck: eg = 103-7. Legt man diese Zahl der Rechnung zugrunde, so 
erhält man für die rechte Seite der Gleichung: 


5702 
- 1.989 (273 + 19)? 

Jedoch ist die latente Verdampfungswärme der Ameisensäure bei 19° 
grösser als die von Berthelot gefundene. Es ist daher eine Korrektur 
anzubringen. Es kann aber diese Korrektur auf das Vorzeichen von 
dy 
di 
es ist nicht zulässig, anzunehmen, dass die latente Verdampfungswärme 
für die gegebene Temperatur mehr als doppelt so gross sei, wie die 
von Berthelot gemessene. Nur unter diesen Umständen würde sich 
das Vorzeichen des Differentialquotienten ändern. 


5 nicht von Einfluss sein: diese Grösse wird negativ bleiben, denn 


3. > wenn L,> 227.46. 
Folglich: und I, RR... ER 
4 y7 —189@73 + 10} 


") Thermochemische Untersuchungen. 
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Bei Lösungen von Ameisensäure nimmt der relative Gehalt an Säure 
im Dampfe mit steigender Temperatur ab, der Gehalt an Säure im kon- 
stant siedenden Gemische muss mit Erhöhung der Temperatur wachsen. 
Roscoe fand folgende Änderungen: 


i° Cmin, 
15° 0-37 


107° 0-427 


Somit bestätigen die Versuche von Roscoe, sowie die meinigen in 
vollem Umfange die Richtigkeit der gezogenen Schlüsse. 

Im vorhergehenden Kapitel beschäftigten wir uns mit dem Zu- 
sammenhange zwischen der Änderung in der Zusammensetzung der 
einzelnen Phasen und den Wärmeerscheinungen, welche bei der Ver- 
dampfung der Lösung in Erscheinung treten. In allgemeinster Form 
lässt sich dieser Zusammenhang durch folgenden Satz ausdrücken : 

Mit Erhöhung der Temperatur einer Lösung zweier Flüssigkeiten 
wächst im Dampfe der relative Gehalt derjenigen Komponente, zu deren 
Verdampfung die grössere Menge an Energie nötig ist. 

Auf Grund dieses Satzes gelangen wir zu folgender Formulierung 
unsers Schlusses: 

Bei Erhöhung der Temperatur von Lösungen, deren 
Dampfspannungskurve ein Maximum besitzt, wächst im kon- 
stant siedenden Gemische der relative Gehalt derjenigen 
Komponente, deren Verdampfung mit dem grössern Energie- 
verbrauch verbunden ist. 

Bei Erhöhung der Temperatur von Lösungen, deren 
Dampfspannungskurve ein Minimum besitzt, wächst im kon- 
stant siedenden Gemische der relative Gehalt derjenigen 
Komponente, deren Verdampfung mit dem kleinern Energie- 
verbrauch verbunden ist. 


Die Änderung der Partialspannung des Dampfes. 


Lösung und mechanisches Gemisch. 


Wir wollen nun die Änderung der Partialspannung des Dampfes 
der Komponenten mit der Temperatur betrachten und dieselbe mit der 
Änderung der Dampfspannung bei den reinen Flüssigkeiten vergleichen. 

1. Angenommen, die Flüssigkeiten sind nicht mischbar. 

In diesem Falle hängt die Grösse der Partialspannung des Dampfes 
der Komponenten nicht von den relativen Mengen der beiden ange- 
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wandten Körper ab und ist gleich der Dampfspannung der reinen 
Flüssigkeiten: 
»=Pı, m=P.. 
Mit Änderung der Temperatur des Gemisches: 
BAT 1 A 3 


Ha MO Vu A 
und: Br 5 BRÄNER...: e2 
mir Me 
wo y gleich Pı ist, oder allgemein das Mengenverhältnis von A zu B 
2 


im Dampfe. 

2. Wir nehmen an, dass die Flüssigkeiten eine Lösung bilden, und 
dass bei Vermischung von A und B die Dampfspannung der ersten 
Flüssigkeit, in der Lösung dem Raoultschen Gesetze folgend, ernied- 
rigt sei: 

pı = 18. 

Aus der Regel von Duhem-Margules!) folgt, dass, falls die Iso- 
thermen der Partialspannung des Dampfes für eine der Komponenten 
eine Gerade ist, bei derselben Temperatur die Isotherme der andern 
Komponente auch eine Gerade sein muss. Wenn: 

p, =P;x, soist auch &, = P,(1—r). 

Differenzieren wir diese Gleichung nach ? bei konstantem x, so 
finden wir: 

dp, ı _aPp 1 dp, 1 dP, 1 
ee a Sr a he 
folglich in diesem Falle: 
da 3: 


Ei ET un Eee 6) 
ne "Far Wander 7 2 (9 


Es wird also die auf 1° berechnete Änderung des Gleichgewichtes bei 
gegebener Temperatur durch eine und dieselbe Formel ausgedrückt so- 
wohl in dem Falle, dass die Flüssigkeit ein mechanisches Gemisch ist, 
und die Dampfspannung der reinen Körper bei der Vermischung un- 
verändert bleibt, als auch in dem Falle, dass die Flüssigkeiten eine 
Lösung bilden, und .die Dampfspannung der reinen Körper nach dem 
Raoultschen Gesetze erniedrigt ist. Der Temperaturkoeffizient der Zu- 
sammensetzung des Dampfes wird durch die Differenz der Temperatur- 
koeffizienten der Dampfspannungen der reinen Flüssigkeiten gemessen. 


1) Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte II, 25. 
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3. Gegeben sei eine Lösung, deren Bildung von einem Wärme- 
effekt begleitet ist. 

In diesem allgemeinsten Falle ist der Zusammenhang zwischen der 
Änderung der Dampfspannungen der Flüssigkeiten in reinem Zustande 
und in der Lösung durch die Kirchhoffschen Gleichungen gegeben: 

dp 1 _dP, 1,40 1 
a ae? H dN, RT?’ 
dp, 1 aP, eu 1 
di ». dt > dN, RT®' 

dQ' 
wo aN, und —— AN, die Verdünnungswärmen für die erste und zweite 
Flüssigkeit sind. 


Auf Grund dieser Gleichungen gelangten wir im vorhergehenden!) 
zu dem Schlusse, dass: 


RER Te (5) 
dt y RT? 
Hier bedeuten Z, und Z, die molaren latenten Verdampfungswärmen 
der ersten und der zweiten Flüssigkeit in reinem Zustande, @ den 
Wärmeeffekt bei der Vermischung von xg-Mol der ersten Flüssigkeit 
mit 1—.rg-Mol der zweiten, R die Gaskonstante im kalorischen Masse. 


Die Änderung der Zusammensetzung des Dampfes bei gegebener 
Temperatur kann auch wie folgt ausgedrückt werden: 


Wi AB 


“ee BA 8 Br RT: M 


Diese Gleichung zeigt, dass die Verschiebung des Gleichgewichts 
zwischen Dampf und Lösung im allgemeinen gleichzeitig von zwei 
Faktoren abhängt, nämlich von einem physiko-mechanischen und einem 
physiko-chemischen. 

Der Zahlenwert des ersten Faktors, die Grösse: 


ap, 1 2, 1 
ap up 
ist ebenso wie in den vorhin betrachteten einfachern Fällen (1.,2.) durch 
die Eigenschaften der reinen Flüssigkeiten bestimmt, der Zahlenwert 
des zweiten Faktors durch die Eigenschaften derselben in der Lösung. 
Während für jedes Flüssigkeitsgemisch der Ausdruck: 


!) Siehe S, 555. 


= 
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dp, 1 _ dB 1 
EB u 5 
(oder et) eine Funktion der Temperatur ist, ist die Grösse 


RP: eine Funktion der Temperatur und der Zusammensetzung 
der Lösung. Bei konstanter Temperatur bleibt der Zahlenwert des ersten 
Faktors für alle Konzentrationen der Lösung konstant, während sich 
die Grösse = u ununterbrochen ändert. 

In der Reihe der verschieden konzentrierten Lösungen von A und 
B nimmt die Grösse Q mit steigendem x bei konstanter Temperatur 
für ein bestimmtes Konzentrationsintervall stetig zu, für ein anderes 
Konzentrationsintervall stetig ab. Für jedes System gibt es sowohl eine 
Reihe positiver Werte für die Grösse Ze es als auch eine Reihe 
negativer. Hieraus folgt der Satz: 

In den Lösungen, deren Bildung von einem Wärmeeffekt 
begleitet ist, wirken die Faktoren der Gleichgewichtsver- 
schiebung — der physiko-mechanische und der physiko-che- 
mische — imeinem bestimmten Konzentrationsintervallin der 
gleichen Richtung, in einem andern Konzentrationsintervall 
in der entgegengesetzten Richtung. Die Grenze dieser Kon- 
zentrationsbezirke liegt in einem Punkte des Maximums oder 


Minimums der Mischungswärme einer Lösung, für die . = 


; . dx 
oder, was dasselbe ist, EN = u ), 

Gehen wir nun zu der vollständigen Verschiebung des Gleichge- 
wichts zwischen den Temperaturen ? und ?’ über. 

1 und 2. Wenn die Temperaturkoeffizienten der Partialspannung 
des Körpers A für alle diejenigen Werte von p,, welche im Tempe- 
raturintervalle von ? bis ?’ liegen, dem entsprechenden Temperatur- 
koeffizienten der Dampfspannung des reinen A gleich sind, so ist die 
Partialspannung des Dampfs p,’ bei der Temperatur 2’ um so viel mal 
grösser als die ursprüngliche Spannung, um wieviel mal P,’ grösser 
ist als P. 1: ’ Pi 


7° 
ı) Der Punkt der Äquivalenz (in thermischer Beziehung) der verschieden- 
artigen Molekeln. 
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Beachten wir, dass die Gleichung p, = P,x für jeden Wert der 
Temperatur zwischen ? und #’ immer mit der Gleichung p, = P,(1—«) 


verbunden ist, so gelangen wir zu dem Schlusse, dass auch für die 
zweite Komponente: gi 


Pa 


Wenn sich in der Lösung die Geschwindigkeit im Anwachsen 
der Dampfspannung zwischen ? und ?’ für die erste Flüssig- 
keit nicht ändert, so ändert sie sich auch nicht für die zweite 
Flüssigkeit. 
Nach Division der ersten Proportion durch die zweite ergibt sich, 
wenn für #1, oder allgemein für das Verhältnis der Mengen A zu B 
2 


im Dampfe bei £’— y’ gesetzt wird, der Ausdruck: 
y_P,R, 


a “ 
Zu demselben Ausdrucke gelangt man auch durch Integration von 
Gleichung (6) zwischen den Grenzen ? und ?”. 

3. Sind im gegebenen System die Temperaturkoeffizienten für die 
Partialspannung des Dampfes im Temperaturintervall ? bis t’ nicht gleich 


den Temperaturkoeffizienten der Dampfspannung der reinen Körper, so 
wird die Änderung in der Zusammensetzung durch das Integral der 
Gleichung (7) ausgedrückt: 


y' Pı' Pr 10 d 
t 
Yy Pı P; t 


t' 
2) ai (a 2.) 49. 
in (# === In PP, ” = 
f 
aQg dt 
dz RT 
Een (9) 
Somit kann die vollständige Änderung in der Zusammensetzung des 
Dampfes zwischen ? und ?’ im einfachsten Falle der Verschiebung des 
Gleichgewichtes mit Hilfe des Verhältnisses der Dampfspannung der 
reinen Flüssigkeiten berechnet werden. 
Zur Berechnung der vollständigen Änderung der Zusam- 
mensetzung des Dampfes im allgemeinen Falle in Systemen, 
deren Bildung von einem Wärmeeffekt begleitet ist, ist es 
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i ; E P, P. 
notwendig, ausser dem Verhältnisse von —-:—2 


1 2 
Zahlenwert des Faktors: i 


zu kennen. 


Da die Temperaturabhängigkeit der Dampfspannung von reinen 
Flüssigkeiten gut bekannt ist, so bietet die Berechnung derjenigen 
Änderungen in der Zusammensetzung des Dampfes, die nur durch den 
physiko-mechanischen Faktor der Verschiebung bedingt sind, keinerlei 
Schwierigkeiten. 

Wie bekannt, zählen die Systeme Benzol—Chlorbenzol, Benzol — 
Brombenzol, Chlorbenzol—Brombenzol u. dgl. Gemische chemisch naher 
verwandter Flüssigkeiten zu der Gruppe von Lösungen, deren Bildung 
von keinem merklichen Wärmeeffekt begleitet ist. Die vollständige Än- 
derung der Zusammensetzung des Dampfes dieser Gemische geht in 
Übereinstimmung mit Formel (8) vor sich. 

Als Beispiel sei die Änderung in der Zusammensetzung des Dampfes 
zwischen 0° und 280° für ein Gemisch von Benzol mit Chlorbenzol 
berechnet. 

Tabelle 21. 
Benzol und Chlorbenzol. 
°%/, Benzol im Dampf, 


Go G2so° Go» Gaso® 

10 2.64 60 26-84 
20 5-76 70 36-33 
30 9.49 80 49-45 
40 14-02 9 68-76 
50 19-65 


Aus den Bestimmungen von Young!) finden wir, dass für Benzol 
P, = 26-54 mm ist, P,'—=32782 mm; für Chlorbenzol ist P,= 2.56 mm, 
P, = 12925 mm. Hieraus ist: 
Yasoo —= 0.2446 Yoo, 


wo y der relative Gehalt an Benzol im Dampfe ist. Den Prozentgehalt @ 
an Benzol im Dampfe bei 280° erhalten wir aus der Gleichung: 


1) Journ. Chem. Soc. 55, 486 (1889); Winkelmann, Handbuch d. Physik, 
II. Aufl., Bd. III, S. 1066, 1068. 


u |) u w 
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Gas00 Biete Gros 
2 a a "Tee Pet 
woraus: G 24-46 Gy 
2000 = 


100 — 0.7554 Gos- 


Die Zahlen der Tabelle 21 zeigen, dass sich die Zusammensetzung 
des Dampfes im gegebenen Systeme im Intervall von 0 bis 280° sehr 
bedeutend ändert. Bei den meisten Lösungen verringert sich der pro- 
zentische Gehalt um mehr als das Doppelte!). 


Zur Berechnung der Zusammensetzungsänderungen für Lösungen, 
deren Bildung von einem Wärmeeffekt begleitet ist, ist neben dem Ver- 
hältnis der Dampfspannungen der reinen Körper noch der Wert des 
Integrals auf der rechten Seite von Gleichung (9) zu bestimmen. 

Zu einem einfachen Ausdrucke gelangen wir in dem Falle, wenn 
der Zahlenwert von = für eine Lösung bestimmter Konzentration von 
der Temperatur unabhängig ist, dann ist: 


AO dt _aQ eg E) 


/ de RT da R\T T)’ 
le) 
=y\—-:-—-)Je®* 10 
v-y @ ) vun 
oder: iz (2:#) dQ/l 1 
logo y = logo y + 10810 P'P, +08 (7 — 7). 
Im Spezialfalle, wenn Zi = 0, geht Gleichung (10) in Gleichung (8) 
über: die Lösung folgt dem Raoultschen Gesetz. 
Im allgemeinen Falle hingegen, wenn = im Intervall von # bis 


t' nicht konstant ist, ist zur Lösung der Frage nach der vollständigen 


Verschiebung des Gleichgewichts die Abhängigkeit der Grösse 2 von 


der Temperatur der Lösung zu bestimmen. 

In Ermanglung entsprechender experimenteller Daten auf dem 
Gebiete der Thermochemie beschränke ich mich darauf, einige quali- 
tative Forderungen der Gleichung (9) zu diskutieren. 


Angenommen, dass sich das Vorzeichen von = beim Übergange 


') Die Berechnung ist ausgeführt in der Voraussetzung, dass die Dämpfe den 
Gasgesetzen folgen. 


576 M. Wrewsky 


einer Lösung bestimmter Konzentrationen von der gegebenen Tempe- 
ratur ? zu der höhern ?’ nicht ändere. 
Bezeichnen wir zur Abkürzung mit y,. den relativen Gehalt an A 
im Dampfe, berechnet für die Temperatur !" nach der Formel der 
mechanischen Verschiebung, mit 0 den Exponent von e auf der rechten 
Seite der Gleichung: 
. 

a _[feaQ dt 

Yo (© 2) und: w yo Ir RT: 
Es ist also y’ der relative Gehalt der ersten Komponente im Dampfe 
bei der Temperatur ?’ gleich y\„e“, oder: 


’ 


Y 


e—%. (9a) 
Wenn: dQ 
79, 
so ist: w>0; e>1 wmd y>y- 
Wenn: dQ 
urn 
so ist: w<0; e®<1 und y <yn- 


Somit ist, wenn der Differentialquotient = für ein gegebenes x 


zwischen ? und ?’ eine positive Grösse ist, der auf diesem Wege ge- 
fundene Wert für den relativen Gehalt der ersten Komponente bei der 
Temperatur ?’ grösser als der nach der Formel für mechanische Ver- 
schiebung berechnete. 


Ist jedoch zZ negativ, so ist der relative Gehalt der ersten Kom- 
ponente im Dampfe bei der Temperatur ?’ geringer als der nach der 
Formel für mechanische Verschiebung berechnete. 

Diese Schlüsse können durch einen Vergleich des Resultats meiner 
Bestimmungen der Zusammensetzung des Dampfes für verschiedene 
Temperaturen mit den kalorimetrischen Daten von Bose nachgeprüft 
werden. 


In den Tabellen 22 bis 24 bezeichne ich mit y und y’ die Grössen 
Pı und Pi, den relativen Gehalt an Alkohol im Dampf bei der Tempe- 


aa t u entsprechend bei ?’. Die angeführten Zahlen wurden durch 
Interpolation aus den experimentell gefundenen erhalten!). y„ ist der 
relative Gehalt an Alkohol im Dampf bei ?’ berechnet nach der Formel 
(8), e® nach der Formel (9a). 

 --%) Siehe: Erster Teil, Tab. 1-10. 


Mol-°/, an 
Alkohol in der 
Lösung 


20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
9” 


Mol-%, an 
Alkohol in der 
Lösung 
10 
20 


30 
40 
50 
60 
70 
80 
% 


Mol-%/, an 
Alkohol in der 
Lösung 


10 


ESESIETSEENS 


t 39.76° 


Y 


0.978 
1.356 
1.586 
1.810 
2-062 
2.521 
3-293 
4-778 
9.52 


t = 49.92° 


Y 


0.566 
0.607 
0.645 
0.687 
0.737 
0-820 
0:983 
1-318 


Tabelle 22. 


Methylalkohol und Wasser. 
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‚U = 594° 
Yn y 

1.923 1.882 
2.638 2.617 
3-463 3.288 
4.323 4.193 
5-891 5-61 
8-309 7.781 

12.75 11-905 

24-26 21-90 


Tabelle 23. 


Äthylalkohol und Wasser. 


1 - —= 0.952. 
U = 74:79° 
m y 
0.931 0.897 
1:291 1.255 
1.510 1-416 
1-723 1-616 
1.964 1.936 
2-401 2.396 
3.135 3-108 
4.549 4-592 
9.065 9.092 
Tabelle 24, 
Propylalkohol und Wasser. 
PB: 
Ah Dr = 1.0836. 
et = 1980 
m Y 
0.613 0.557 
0.658 0.612 
0.699 0.673 
0.744 0.722 
0.799 0.805 
0.889 0.938 
1.066 1.177 
1.428 1-617 
2.701 2.792 


2-492 
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Vergleichen wir die Eigenschaften der reinen Flüssigkeiten. 

In den wässerigen Lösungen von Methyl- und Äthylalkohol ist 
< 1, in den Lösungen von Propylalkohol ist EE> 1. Die 
Dampfspannung des reinen Methyl-, sowie reinen Äthylalkoholes wächst 
zwischen ? und ?’ langsamer als die Dampfspannung des Wassers. Die 
Dampfspannung des Propylalkoholes wächst schneller als die des Wassers. 

Im Einklang mit diesen Verschiedenheiten der reinen Flüssig- 
keiten untereinander steht die Erscheinung, dass in Lösungen von 
Methyl- und Äthylalkohol die Grösse y„, der Gehalt an Alkohol be- 
rechnet für die höhere Temperatur nach der Formel (8), kleiner ist als 
y der bei der niedrigern Temperatur gefundene Gehalt an Alkohol im 
Dampf. In Lösungen von Propylalkohol ist y„ grösser als y. 

Im vorhergehenden haben wir gesehen (siehe S. 552), dass sich 
der Gehalt an Methyl- und Äthylalkohol im Dampfe mit steigender 
Temperatur der Lösung verringert, während sich der Gehalt an Propyl- 
alkohol im Dampf unter diesen Umständen vergrössert. In den beiden 
ersten Systemen (Tabelle 22 bis 23) ist "<< y, im letztern (Tabelle 24) 
ist „" >y. Hieraus folgt, dass die Verschiebung des Gleichgewichtes 
zwischen Flüssigkeit und Dampf für das untersuchte Konzentrations- 
bereich in einer Richtung vor sich geht, die durch die Änderung der 
physikalischen Eigenschaften der reinen Flüssigkeiten angezeigt ist. 

Ich wende mich dem Zahlenwerte des zweiten, für die Gleichge- 
wichtsverschiebung massgebenden Faktors zu. 

Die Zahlen der fünften Kolumne (Tabelle 22) zeigen, dass e” bei 
den untersuchten Lösungen von Methylalkohol kleiner als 1 ist. Mit 
Anwachsen des Prozentgehaltes an Alkohol in der Lösung verringert 
sich der Zahlenwert dieser Grösse. 

Bei Lösungen von Äthylalkohol (Tabelle 23), die einen Überschuss 
an Wasser enthalten, ist e” kleiner als 1; mit Anwachsen des Prozent- 
gehalts an Alkohol in der Lösung wächst auch die Grösse e“ und wird 
in alkoholreichen Lösungen gleich 1. 

In Lösungen von Propylalkohol (Tabelle 24) ist e” im Intervalle 
von 10 bis 50°, kleiner als 1, bei einer 50°%,igen Lösung ist diese 
Grösse gleich 1, in noch konzentriertern Lösungen ist sie grösser 
als 1. 

Somit wirken beide Faktoren der Gleichgewichtsverschiebung in 
allen von mir untersuchten Lösungen von Methylalkohol, sowie in 10 
bis ca. 70°%,igen Lösungen von Äthylalkohol auf die Zusammensetzung 
des Dampfes in gleichem Sinne ein. Der Gehalt an Alkohol verringert 
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sich. Der Verlust an Alkohol übersteigt den nach der Formel für 
mechanische Verschiebung des Systemes berechneten Wert. 

In 10 bis 50°),igen Lösungen von Propylalkohol wirken beide 
Faktoren auf das System im entgegengesetzten Sinne ein. Der Gehalt 
an Alkohol vergrössert sich, ist jedoch geringer als der nach der Formel 
für mechanische Verschiebung berechnete. Bei Lösungen, die konzen- 
trierter sind als 50°),, addiert sich die Wirkung der beiden Faktoren. 
Der Gehalt an Alkohol im Dampfe ist grösser als der nach der Formel 
für mechanische Verschiebung berechnete. 

Wenden wir uns zu den kalorimetrischen Daten von Bose). 

Mischversuche von Methylalkohol mit Wasser zeigten, dass die 
Bildungswärme @ im Intervall von 30 bis 100°), Alkohol mit wachsen- 
der Konzentration an Alkohol stetig abnimmt. Da sich der Charakter 
der Kurve bei einer Temperatursteigerung von 0 bis 42° nicht ändert, 
und also sich die Lage des Minimums auch nicht verschiebt, so kann 
man schliessen, dass wir bei einer bei 59-44° vorgenommenen Durch- 
mischung in genanntem Konzentrationsbereiche eine Reihe absteigender 
Werte für die Mischungswärme erhalten werden. 

Der Gang der Änderung der Mischungswärme ist für Äthylalkohol 
im allgemeinen der gleiche wie der für das eben besprochene System, 
nur mit dem Unterschiede, dass sich die absteigenden Kurvenäste in 
einem Konzentrationsgebiet von ca. 10 bis 70°), Alkohol befinden. 

Bei Lösungen von Propylalkohol sind zwei Gebiete zu unter- 
scheiden, das Gebiet der absteigenden Kurvenäste im Intervall von 15 
bis 60°), Alkohol und das Gebiet der aufsteigenden Werte der Grösse 
Q bei Lösungen, die einen Überschuss an Alkohol enthalten. 

Auf Grund der oben dargelegten theoretischen Vorstellungen ge- 
langen wir zu folgendem Schlusse: In den Lösungen von Methylalkohol 
im Intervall von 30 bis 100°, Alkohol, in den Lösungen von Äthyl- 
alkohol, die 10 bis 70°, Alkohol enthalten, sind alle Werte des Diffe- 


rentialquotienten > zwischen ? und ?’ kleiner als 0. Folglich ist: 
@<1, Y<ym 

Der Gehalt an Alkohol im Dampf bei der Temperatur ?’ ist kleiner als 

der Gehalt, der sich aus der Formel für mechanische Verschiebung 

ergibt. 


In Lösungen von Propylalkohol im Gebiete zwischen 15 und 50%), 


Alkohol sind alle Werte des Differentialquotienten = u @ex<&1 


!) Siehe Fig. 14, 8. 557. 
37* 
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und y’<(y,.. Der Gehalt an Alkohol im Dampf ist kleiner, als er sich 
nach Formel (8) berechnet. Im Intervall von 50 bis 100°), Alkohol ist 
= >0; e®>1, y > Ym- Der Gehalt an Alkohol in Dampf ist grösser 
als der nach der Formel für mechanische Verschiebung berechnete. 

Dieselben Beziehungen ergaben sich bei der Diskussion der ex- 
perimentellen Daten. 

Hieraus folgt, dass das von mir beschaffte Material die Richtigkeit 
der oben auseinandergesetzten Theorie der Gleichgewichtsverschiebung 
zwischen Lösung und Dampf unter dem Einflusse der Temperatur quali- 
tativ vollkommen bestätigt. 


Die Regel von Duhem-Margules. 


In dem vorhergehenden Kapitel sind die Eigenschaften des Dampfes 
eines Gemisches zweier Flüssigkeiten bei verschiedenen Temperaturen 
ermittelt worden. Zum Schlusse will ich mich meines experimentellen 
Materials bedienen zu einer kurzen Untersuchung der Abhängigkeiten, 
welche von Duhem und Margules zwischen der Zusammensetzung 
der Lösung und der Änderung der Partialdampfspannung der Kom- 
ponenten bei konstanter Temperatur gefunden wurden. Diese Frage ge- 
hört nicht in den Gang der bisherigen Erörterungen hinein und ist als 
selbständig zu betrachten. 

Wie bekannt drücken die genannten Forscher das gegenseitige 
Verhältnis der Isothermen der Partialdampfspannungen durch eine Dif- 
ferentialgleichung aus: 

dinp, din p, 


dnz dhl—a) 


Margules hat eine Methode für die angenäherte Berechnung der 
theoretischen Isothermen der Partialspannung, die dieser Gleichung ge- 
nügen, ausgearbeitet und hat nach Daten von D. P. Konowaloff für 
wässerige Lösungen von Methyl- und Äthylalkohol die Zusammen- 
setzung des Dampfes berechnet. Für Lösungen von Methylalkohol bei 
60° und für Lösungen ven Äthylalkohol bei 80°. 

Die Tabellen 25 und 26 geben die Zahlen von Margules ver- 
glichen mit meinen experimentell ermittelten Werten wieder. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich, sind die von mir für Lösungen 
von Methylalkohol erhaltenen Zahlen, sowie ein Teil der für Lösungen 
von Äthylalkohol erhaltenen ein wenig grösser als die von Margules 
berechneten. Nur bei Lösungen von Äthylalkohol im Intervalle von 
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50 bis 100%, Alkohol ist die Übereinstimmung der gefundenen mit 
den berechneten Werten vollkommen befriedigend. 


Tabelle 25. 
Methylalkohol und Wasser. 


Dei selbe Giehali an Der relative Gehalt an Alkohol im Dampf 


Alkohol in der Lösung Y ae er y gemessen 
x t — 60° t = 59.4° 

0.1546 1-16 — 

0.3532 2.62 2-95 

0.4957 3.92 4.19 

0.5949 5-19 5-54 


I 


Tabelle 26. 
Äthylalkohol und Wasser. 
Prozentgehalt an Alkohol 


Im Dampf 
In der Lösung Berechnet von Margules Gemessen 
t = 80° t = 74.19° 
20 65-0 68-2 
30 71-7 73-5 
40 75-4 76-6 
50 . 780 78-1 
60 80.0 79.9 
70 82.3 82.5 
80 85-6 86-2 
91-4 91-4 


Bei der Bewertung der Daten von Margules muss man im Auge 
behalten, dass das den Berechnungen zugrunde liegende experimentelle 
Material nur unvollständig ist. Bei der Berechnung von p, und p, 
aus der Gesamtspannung von P benutzte Margules nur vier Werte 
für P, welche von D. P. Konowaloff im Intervall von 2<=0 bis z=;1 
gemessen wurden!), 

Bei der Prüfung der Duhem-Margulesschen Regel mit Hilfe 
meines experimentellen Materials wandte ich mich bei der Berechnung 


') Rosanoff und Easley [Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 641 (1910)] be- 
nutzen die empirischen Formeln von Margules (Wien. Ber. 1895, 1266) um den 
Einfluss der Temperatur auf die Zusammensetzung des Dampfes zu diskutieren, 
Ihre Schlüsse hoffe ich in einem besonderen Artikel zu besprechen. 
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der theoretischen Isothermen einer Methode von Bose!) zu. Dieser 
berechnete die theoretischen Werte von p, und 9, für einige von 
Zawidzki studierte Systeme und erhielt bessere Resultate als Zawidzki 
nach der Margulesschen Methode. 

In den Tabellen 27 bis 31 sind die Resultate meiner Berechnung 
angegeben. 

P ist die Gesamtspannung des Dampfes über der Lösung, p}, die 
Partialspannung des Alkoholdampfes. 

P sowie p} wurden aus den experimentellen Daten (siehe Tabellen 
im ersten Teil) durch graphische Interpolation ermittelt. »} = der theo- 
retische Wert für die Partialspannung des Alkoholdampfes berechnet 
nach der Methode von Bose. p2 und p3 = der beobachtete und be- 
rechnete Wert für die Partialspannun& der zweiten Komponente, des 
Wassers, sind in den Tabellen nicht angegeben: 

»=P—p ud B=P-—p. 

Diese Tabellen zeigen, dass sich die berechneten Werte für die 
Partialspannung des Dampfes sehr wenig von den experimentell gefun- 
denen unterscheiden. Die Differenzen A’ und 4” übertreffen kaum 
einige Millimeter. Zieht man die Ungenauigkeit bei der angenäherten 


Tabelle 27. 
Methylalkohol und Wasser. 
t? = 39.90°, 
= p pi" Zweite Annäherung Dritte Annäherung 
p,? d p,? 

Ei 02 119-5 82.0 80-0 — 2.0 78-5 — 3-5 
0.3 142.0 106-5 106-3 — 0.2 105-1 — 14 
0-4 160-5 128-0 128-6 +06 127-7 — 0.3 
0-5 177.5 147.5 149-3 +18 148-8 +1-3 
0-6 192-5 167-5 168-4 +09 168-3 + 0.8 
0.7 209-0 189.0 189-5 +05 189.6 +06 
0-8 225-5 211-0 210-9 — 0.1 211-2 + 0.2 


0.9 234-0 234-5 235-0 +05 235-4 +09 


1) Physik. Zeitschr. 1907, 353. Die Gleichung von Duhem-Margules kann 
auch in folgender Form geschrieben werden: 


dp, 
RR OR AS 
Ps 1—x dp 
dx 


Die Methode von Bose besteht in der Ermittlung durch Annäherung zweier Zahlen 
?, und p,, deren Summe gleich der beobachteten Grösse der Gesamtspannung P 
ist, während ihr Quotient dem Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung 
gleich ist. : 
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Tabelle 28. 


Methylalkohol und Wasser. 
t? — 59.44°. 
. Zweite Annäherun Dritte Annäherun 

2 e Pa FL > 2, ” h 
02 305-5 199-5 196-4 et, 199.0 — w 
0-3 354-5 256-5 252.8 — 257-2 +07 “ 
0-4 394-5 302-5 301-6 —0.9 302-4 — 01 R 
05 431.0 348-0 348-2 +02 352.6 +46 : 
0.6 466-0 395-5 394-4 14 395-4 = i 
0-7 500-5 443-5 442.0 ei 442-6 — 0.9 
0-8 585-5 494.0 493-6 — 04 493.2 — 0:8 


0.9 572-5 547.5 548-6 +11 548-5 +10 


Tabelle 29. 
Äthylalkohol und Wasser. 

i° = 39:76°. 

r p p® Zweite Annäherung Dritte Annäherung 
pı? 4 pı? 4 

0.2 106-0 61-0 60-5 —0.5 59.1 — 19 
0.3 112-5 69.0 69-1 +01 68-3 — 0.7 
0-4 118-0 76-0 772 +12 76-2 +02 
0-5 122.5 82.5 83-2 +07 83-9 +14 
0.6 125-0 89-5 9.1 + 06 90-5 +10 
0.7 127.5 97-8 97-6 —0.2 98-2 + 0.4 
0-8 130-0 107-5 107.5 0.0 107-7 +02 


— 0.6 118-3 — 0.7 


Tabelle 30. 


Äthylalkohol und Wasser. 

it? = 74.79°., 

Zweite Annäherun Dritte Annäheru 
x pP 2," p, 4’ g p? ai 
0.2 543-5 302-5 292.6 ? — 9.9 287.2? —15-.3 
0.3 576-7 338-0 338-5 +05 335-5 — 25 
0.4 598-5 369-7 374-4 +47 372-7 + 3.0 
0-5 617-5 407-2 406.5 —.0.7 411-7 +45 
0.6 634-0 447.3 444.2 — 31 447.2 — 01 
0-7 645-0 488-0 487.0 —10 485-7 — 2.3 
0.8 651-5 535-0 531-6 — 34 533-3 — 17 
0-9 654-0 589.2 588-5 —.0.7 588-5 — 0.7 


Berechnung der theoretischen Isothermen einerseits, anderseits die un- 
vermeidlichen Versuchsfehler bei der Analyse des Dampfes in Betracht, 
so muss die Übereinstimmung der experimentellen Resultate mit den 
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Tabelle 31. 
Propylalkohol und Wasser. 
9 — 65.94°. 
2 Zweite Annäherung Dritte Annäherun 

. ” Pı 2,” 4 p,? 4 „. 
0.3 299.0 118-5 121-5 +30 117-8 — 0.7 
0-4 300-5 125-5 124-8 — 07 120-5 — 5.0 
0-5 299-5 133-0 130-8 — 2.2 128-4 — 46 
0-6 294-5 140-0 139.5 — 0.5 134-4 — 56 
0.7 283-5 148-5 148-5 0.0 144.2 —43 


0.8 267-0 159.0 160.6 +16 160.2 +1.2 
0.9 240-0 174-5 174-8 +03 177.2 + 2-7 


theoretischen Daten als genügend angesehen werden. Bei Lösungen von 
Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol in einem Konzentrationsbereich von 
20—30 bis 100°, Alkohol bestätigt sich vollkommen, die von Duhen:- 
Margules gefundene Abhängigkeit der Partialspannung des Dampfes 
von der Zusammensetzung der Lösung. 

In Ermanglung genauerer Versuche auf dem Gebiete wasserreicher 
Lösungen sind solche von 0 bis ca. 20—30°), Alkohol von mir nicht 
in Betracht gezogen worden. Die Frage der Anwendbarkeit der Duhem- 
Margulesschen Theorie auf dieselben muss daher offen gelassen werden. 


Schluss. 


In vorstehender Arbeit habe ich das beim Studium wässeriger 
Lösungen der Alkohole erhaltene experimentelle Material niedergelegt 
und versucht, die Wirkungsweise der Temperatur bei der Verdampfung 
eines binären Flüssigkeitsgemisches von allgemeinen Gesichtspunkten aus 
zu ‚klären. Zu diesem Zwecke wandte ich mich den Beziehungen zu, 
die zwischen der Änderung in der Zusammensetzung der Phasen einer- 
seits und den Wärmeerscheinungen anderseits, von denen die Zersetzung 
der Lösung begleitet ist, bestehen. 

Die Kirchhoffsche Theorie führte zur mathematischen Formulierung 
des Zusammenhanges dieser Grössen und zeigte, dass in allen Fällen der 
Erwärmung bei konstantem Volumen die Änderung in der Zusammen- 
setzung der einzelnen Phasen bestimmt ist durch die Beziehungen 
zwischem den Wärmemengen, welche von den einzelnen Komponenten 
beim Übergange in den dampfförmigen Zustand absorbiert werden. 

Bei Erhöhung der Temperatur eines binären Flüssigkeitsgemisches 
wächst im Dampfe der relative Gehalt derjenigen Komponente, bei deren 


wi 
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Übergang in den gasförmigen Zustand der grösste Wärmeverbrauch 
stattfindet!). 

Alle von mir untersuchten Fälle von Änderungen in der Zusammen- 
setzung der Phasen, die mit Wärmeerscheinungen bei der Zersetzung 
der Lösungen in Beziehungen gesetzt werden, konnten die Richtigkeit 
des oben’ angeführten Satzes bestätigen. In den Änderungen in der 
Zusammensetzung der konstantsiedenden Gemische, die, wie gezeigt, 
eng mit dem allgemeinen Gang der Änderung in der Zusammensetzung 
der Phasen im gegebenen Systeme verknüpft sind, fanden wir eine 
weitere Bestätigung der genannten Regel. 

Angenommen die Änderung in der Zusammensetzung des Dampfes 
erfolge nicht in der oben angegebenen Richtung, sondern in der ent- 
gegengesetzten. In solchem Falle würde die gleiche dem System zuge- 
führte Wärmemenge eine grössere Änderung in der Zusammensetzung 
der einzelnen Phasen hervorrufen als dieses im Falle des Anwachsens 
der Konzentration im Dampfe derjenigen Komponente, welche die 
grössere Wärmemenge verbraucht, geschieht. Hieraus folgt ohne wei- 
teres, dass der oben angegebene Modus der Änderung in der Zu- 
sammensetzung der einzige ist, bei dem die geringste Änderung im 
System statthat. 

Der oben angeführte Satz ist das Prinzip des kleinsten Zwangs an- 
gewandt auf die Konzentrationsänderungen in Phasen variabler Zu- 
sammensetzung. 

Da nun das van’t Hoff-Le Chateliersche Prinzip nicht nur 
auf die Verdampfungserscheinungen von Flüssigkeiten anwendbar ist, 
sondern auch auf alle Fälle eines umkehrbaren Überganges eines Stoffes 
aus einer Phase in die andere, so ist auch der Modus der Änderung 
in der Zusammensetzung der einzelnen Teile des Systemes, der für die 
Verdampfung aufgestellt wurde, auf alle die Fälle einer Gleichgewichts- 
verschiebung unter dem Einflusse der Wärme zu verallgemeinern, in 
welchen die Stoffe in dem oder jenem physikalischen Zustande unter 
den Phasen variabler Zusammensetzung verteilt sind, und in denen die 
Wärmezufuhr das herrschende Gleichgewicht des Systemes ohne Änderung 
des Volumens desselben stört. Die Regel für die Änderung in der Zu- 
sammensetzung der Phasen, wie sie aus der Kirchhoffschen Theorie 
folgt, kann in folgender allgemeiner Form ausgedrückt werden: 

In allen Fällen eines Gleichgewichtes zwischen Phasen 
variablerZusammensetzung ruft eine Erwärmung desSystemes 
bei konstanten Volumen in der Phase, die sich unter Wärme- 
*) Gleichung (3) und die Gleichung von Margules. 
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bindung bildet, eine Erhöhung der Konzentration derjenigen 
Komponente hervor, deren Übergang die grösste Wärme. 
menge verbraucht. 

Ein Vergleich der Eigenschaften der Lösungen mit den Eigen- 
schaften der reinen Flüssigkeiten führte zu dem Schlusse, dass die 
Änderung des Gleichgewichts in Lösungen als ein Resultat der gleich- 
zeitigen Wirkung zweier Faktoren angesehen werden kann, genannt der 
physiko-mechanische und der physiko-chemische Faktor. 

Die nähere Betrachtung der Wirkungsweise der einzelnen Faktoren 
zeigte, dass bei gegebener Temperatur der Charakter und Zahlenwert 
des physiko-chemischen Faktors sowohl von den individuellen Eigen- 
schaften der angewandten Flüssigkeiten abhängt, als auch von ihrer 
Konzentration in der Lösung. 

Geht man von den Lösungen mit stark ausgeprägten Wärmeeffekten 
bei der Bildung über zu Lösungen, deren Bildung von einem kleinern 
Wärmeeffekt begleitet ist, und von diesen zu Lösungen, die dem 
Raoultschen Gesetz folgen, so beobachtet man ein beständiges Schwächer- 
werden der Wirkung des genannten Faktors bis zu seinem völligen 
Verschwinden. Vergleicht man untereinander einzelne Lösungen des- 
selben Flüssigkeitspaares, indem man von einer Konzentration der Lösung 
zur andern übergeht, so beobachtet man gleichfalls alle möglichen Ab- 
stufungen des Wertes des physiko-chemischen Faktors. Eine Reihe 
kontinuierlich anwachsender Grössen wechselt mit einer Reihe ständig 
abnehmender. In dem einen Konzentrationsgebiet bewirkt der Faktor 
eine Verschiebung des Systemes in dem einen Sinne, in einem andern 
Konzentrationsgebiete in dem entgegengesetzten. Auf der Grenze beider 
Gebiete finden wir eine Lösung, die die Eigenschaften eines mechanischen 
Gemisches besitzt. 

In Ermanglung von experimentellem Material ist das gegenseitige 
Verhältnis der genannten Faktoren der Gleichgewichtsverschiebung in 
vorliegender Arbeit nur in der allgemeinsten Form charakterisiert worden. 
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Über elektrokapillare Erscheinungen an der Grenze 


nichtmischbarer Flüssigkeiten. 


Von 
P. Kandidow. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 4. 13.) 


Die elektrokapillaren Erscheinungen an der Grenze nicht misch- 
barer Flüssigkeiten sind sowohl für die Physik!) als auch für die 
Physiologie?) von Interesse. 

In der vorliegenden Arbeit soll die Abhängigkeit der Oberflächen- 
spannung an der Grenze zweier Flüssigkeiten von dem Potentialunter- 
schied, der den letztern erteilt wird, studiert werden. 


Die Methode und die Apparate. 


Die Beobachtungen wurden mit einem Kapillarelektrometer nach 
Lippmann ausgeführt, in welchem das Quecksilber und das ange- 
säuerte Wasser durch die zu untersuchenden Flüssigkeiten ersetzt wurden. 

Die Anordnung der Apparate war die beifolgende (vgl. Fig. 1). 
Ein dreiteiliges Glasrohr ABC wurde an einem eisernen Stativ be- 
festigt. Im mittlern Rohr B befand sich ein dünnes Rohr X, das unten 
zu einer Kapillare Ä’ ausgezogen war. Die eine der zu untersuchenden 
Flüssigkeiten wurde in das Rohr ABC gegossen, die andere in das 
Rohr K, so dass die Grenze bei K’ entständ. In beide Flüssigkeiten 
wurden, möglichst nahe an die Grenzschicht, zwei Platinelektroden P, P’ 
gebracht. Die beiden Elektroden wurden mit einer Batterie verbunden, 
deren Spannung von 0 bis 20 Volt variiert werden konnte. In das 
rechte Rohr C war ein zum Teil in Flüssigkeit versenktes Glasrohr P 
hineingepasst, das unten zugeschmolzen war und als Stempel diente. 
Dieses Rohr konnte mittels einer Mikrometerschraube V mit dem Teil- 
kreis N verschoben werden, wodurch sich das Niveau in dem Rohr 
ABC hob oder senkte. Wurde die Schraube um eine gewisse Zahl 


ı) M. Krouchkoll, Ann. de Phys. et de Chimie [6) 17, 129 (1886). 
2) M. Verworn, Allgemeine Physiologie, 8.427, Jena 1909. P. Lasareff, 
Pflügers Archiv 185, 196 (1910); Biologische Zeitschrift 2, 165 (1911). 
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Teilungen gedreht und die entsprechende Niveaudifferenz im Rohre A 
notiert, so konnte der Wert einer Teilung am Kreise N gefunden 
werden. 

A und B gegenüber befanden sich zwei Mikroskope mit Okular- 
mikrometern; das eine, mit der Vergrösserung 30, diente, um die Ver- 
schiebung des Meniskus im 
Kapillarrohr X zu beobachten, 
mit dem andern, dessen Ver- 
grösserung gleich 10 war, 
wurde die Verschiebung in 
A beobachtet. Dieses letztere 
diente, um die oben erwähnte 
Graduierung der Schraube 7 
auszuführen. Wiederholte Be- 
stimmungenergaben gut über- 
einstimmende Werte für einen 
Teilstrich. Verwendet wurden 
Äther und eine 5 %,ige wässe- 
rige Lösung von Urannitrat. 
Die beiden Flüssigkeiten wur- 
den erst gemeinsam geschüt- 
telt, damit das Salz sich auf 
4 beide Lösungsmittel verteilen 
konnte. Uran wurde gewählt, 
um die Leitfähigkeit zu er- 

Fig. 1. höhen, und erwies sich als 
sehr geeignetes Mittel dazu. 

Vorversuche. Wie es sich aus den Vorversuchen ergeben hatte, 
erhält man gleichwertige Resultate nur dann, wenn alle Teile des 
Apparats möglichst rein verwendet wurden. Eine besondere Sorgfalt 
erforderte die Kapillare X’ (Fig. 1). Vor ihrer Herstellung wurde das 
Rohr, aus dem die Kapillare gezogen werden sollte, erst gründlich mit 
NaOH und Wasser gewaschen, und nur nach solcher Vorbearbeitung 
erwies sich der Meniskus genügend stabil. Die Gebrauchsdauer eines 
solchen Kapillarrohrs betrug einige Stunden, da es nach dieser Zeit 
seine Empfindlichkeit verlor. Von mehrern frisch bereiteten Kapillaren 
erwiesen sich nur wenige in bezug auf ihre Angaben und Empfind- 
lichkeit konstant. Ihre Brauchbarkeit wurde mit Hilfe des Stempels P 
(Fig. 1) bestimmt, wobei den Elektroden keine Potentialdifferenz erteilt 
wurde. Als tauglich wurden diejenigen betrachtet, für welche bei ver- 
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schiedenen Höhenlagen im Kapillarrohr die Angaben des Mikrometers 
bei gleichen Verschiebungen der Schraube N nahezu identisch waren. 
Gleichzeitig wurde die Empfindlichkeit der Kapillare bestimmt. 

Trat eine Potentialdifferenz an der Grenze der Flüssigkeiten auf, 
so veränderte sich die Oberflächenspannung nicht plötzlich, sondern 
sie nahm ihren Endwert nur allmählich an. Hierbei wurde die end- 
gültige Einstellung desto langsamer erreicht, je geringer die angelegte 
Potentialdifferenz war. Es kamen daher keine Potentialdifferenzen 
unter 1 Volt zur Anwendung. 

Wie die Vorversuche ergeben hatten, lag die Langsamkeit !der 
Einstellung an der ungenügenden Leitfähigkeit der Lösung. Dieselben 
Erscheinungen lassen sich auch am Lippmannschen Quecksilberelek- 
trometer beobachten, wenn die Konzentration der Säure geringer als 
0.001), und daher die Leitfähigkeit eine kleine ist. Die Verschiebungen 
vollzogen sich in beiden Fällen auf gleiche Weise. 

Bei einer Potentialdifferenz, die mehr als 20 Volt beträgt, wird 
die Grenze unstabil, und die Beobachtungen werden unmöglich. 


Resultate. 


Die Einstellung des Meniskus ging, wie oben erwähnt, bei gewissen 
Potentialdifferenzen langsam vor sich; Tabelle 1 gibt die Abhängigkeit 
der Verschiebung des Meniskus in Teilen der Skala von der Zeit, die 
vom Stromschluss an (wobei zugleich die Ablesung geschah) gerechnet 
wurde. 


Tabelle 1. 
Zeit in Sekunden Verschiebungen des Meniskus in Skalenteilen 
30 2-0 4.0 7-5 9.0 10-4 11-5 
60 3-9 7-5 11-0 11-6 12-7 13-8 
9” 5-0 — 12-8 13-3 13-9 15-5 
120 6-0 10-5 13-7 14-3 15-0 16-5 
180 70 11-7 15-3 16-0 16-6 17.0 
Elektrodenspannung 1-6 3-2 5-6 80 10-4 12-8 


In der Fig. 2 sind auf der Abszissenachse die Zeiten in Sekunden, 
auf der Ordinatenachse die Verschiebungen des Meniskus in Teilen 
der Mikrometerskala aufgetragen. 

Die endgültige Einstellung konnte oft, besonders bei kleinen Po- 
tentialdifferenzen, erst nach 20—30 Minuten nach Stromschluss beob- 
achtet werden; da auch in der gewöhnlichen Versuchsanordnung, wobei 
die Einstellung 2—3 Minuten dauert, die ganze Versuchsreihe mehrere 
Stunden in Anspruch nahm, wobei die Kapillare ihre ursprünglichen 
Eigenschaften einbüsste, so konnte mit so langsamen Einstellungen 
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nicht gearbeitet werden. Wie Fig. 2 zeigt, hört nach 3 Minuten das 
schnelle Anwachsen der Verschiebung auf, so dass wir, ohne einen 
grossen Fehler zu begehen, diese Verschiebung als Mass der Verände- 
rung der Oberflächenspannung betrachten können. Die Differenz der 


Verschiebungen nach 3 oder nach 30 Minuten beträgt nieht mehr 
als 5%). 


S 
- 


12,8 Von 
X 70,4 Vol 

80Vol. 
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xx 
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Fig. 2. 

Es war daher bei den folgenden absoluten Messungen die Zeit, 
während welcher die Polarisierung der Oberflächen sich vollzog, gleich 
3 Minuten gesetzt. 

In Tabelle 2 sind diese absoluten Messungen angeführt; hierbei 
wurden nicht die Verschiebungen des Meniskus gegeben, sondern jener 
hydrostatische Druck in Dynen pro gem (mit Hilfe des Mikrometers V 
gemessen), der den Meniskus in die Anfangslage zurückbringt und als 
Mass der Änderung der Oberflächenspannung betrachtet werden kann. 


Tabelle 2, 
Elektrodenspannung Druck in Dynen pro’ gem 
1-6 24-05 
3-2 40.21 
5-6 52.59 
80 54:99 
10-4 57-25 


12.8 58-42 
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0 10 20 30 40 50 60 20 80 90 0 10 120 130 
Fig. 3. 
In Fig. 3 sind längs der Abszissenachse die Elektrodenspannungen 
und längs der Ordinatenachse die Drucke aufgetragen. 
Wie aus Fig. 3 ersichtlich, strebt bei Zunahme der Elektroden- 
spannung der hydrostatische Druck und folglich auch die Oberflächen- 
spannung des Meniskus einem bestimmten Grenzwert zu. 


Diese Arbeit ist im physikalischen Institut der Universität, im 
Laboratorium von Prof. Lebedew, ausgeführt worden und wurde im 
Januar 1911 beendet. 


Zum Schluss erachte ich es für meine Pflicht, Herrn Prof. Dr. 


Lasareff für die Anregung und Führung der Arbeit meinen Dank 
auszusprechen. 


Moskau, Lebedews Laboratorium. 


Eine Prüfung der Anwendbarkeit des Gesetzes von 


Boyle-Mariotte und Gay-Lussac auf Emulsionen. 
Von 
B. Djin. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 11. 4. 13.) 


In seinen Untersuchungen über die Theorie der Brownschen Be- 
wegung gibt Smoluchowski!) an, dass die Anzahl Teilchen, die sich 
im gegebenen Moment im Gesichtsfelde des Mikroskops befindet, nicht 
konstant ist. Für die Wahrscheinlichkeiten dessen, dass in einem ge- 
wissen geometrisch festgelegten Volumen sich » Teilchen befinden, 
gibt Smoluchowski den Ausdruck: 

e="o 


_%*. 
es) Be 
n, ist das Mittel aus allen . 

Das Verhältnis d = "—“ 

(N 
Zahl rn vom Mittelwert n, dar. Wenn », gering ist und unter der Be- 
dingung°der Anwendbarkeit der Gesetze von Boyle und Gay-Lussac 
wird d — das Mittel aus den absoluten Werten von d — nach Smolu- 


chowski auf folgende Weise bestimmt: 


stellte die relative Abweichung der 


2n,t.e m 

k! ' 
wo kZn,; wenn n, eine ganze Zahl ist, so wird k = n,; ist n, eine 
gebrochene Zahl, so ist k die nächstliegende ganze Zahl?). Ist das Ge- 
setz von Boyle-Gay-Lussac nicht anwendbar, so führt Smolu- 


= 


chowski den Faktor 3 ein, und es wird: 
0 
ang.e » 7 


1) Boltzmann - Festschrift, Leipzig 1904, S. 626; Ann. d. Phys. [4] 25, 205 
(1908); Bull. Intern. Crac. 5, 1057 (1907). 
%) The Svedberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 547 (1910). 


= 


|- 
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Hier bedeutet 8 den beobachteten Ausdehnungskoeffizienten und ß, den 
Ausdehnungskoeffizienten, wie er sich ergeben würde, falls das Gesetz 
von Boyle-Gay-Lussac Gültigkeit besässe. Es ist klar, dass, soweit 
das Verhältnis: 


Se. _ I _ VE 
ö d & 
von der Einheit abweicht, soweit auch eine Abweichung vom Gesetz 
Boyle-Gay-Lussac vorliegt. The Svedberg!) und Svedberg und 
Katsuji Inouye?) haben diese Schlussfolgerungen experimentell ge- 
prüft und haben eine ganz ausgesprochene Abweichung von den Ge- 
setzen von Boyle-Gay-Lussac gefunden. 

Die Aufgabe vorliegender Arbeit bestand in der Anwendung der 
Schlussfolgerungen Smoluchowskis auf Emulsionen, in denen die 
Brownsche Bewegung bei so kleinen Konzentrationen beobachtet wird, 
dass keine Abweichungen von den Gesetzen von Boyle-Gay-Lussac 
zu erwarten sind. 


Die Methode und die Beobachtungen. 


Um die variierende Anzahl Teilchen, die in einem bestimmten 
Volumen in einem gegebenen Moment sich befanden, war folgende 
Anordnung getroffen (Fig. 1). 


——— 
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L} 
[3 
[3 
' 
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Fig. 1. 


Im Brennpunkt einer Linse A befand sich der horizontale Faden 
einer Nernstschen Lampe; das parallele Strahlenbündel passierte zu- 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 547 (1910). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 145 (1911). 
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erst das planparallele Gefäss B, in welchem sich eine verdünnte Alaun- 
lösung zum Zurückhalten der Wärmestrahlen befand, und gelangte 
hierauf durch die Öffnung eines photographischen Verschlusses C auf 
den Spiegel D, von wo es in das Mikroskop reflektiert wurde. Auf 
dem Tisch E des Mikroskops befand sich das Präparat mit der zu 
untersuchenden Emulsion. Das Präparat wurde auf folgende Art her- 
gestellt. Das Gefäss, ein Objektglas mit daraufgekittetem Ring, wie es 
bei biologischen Untersuchungen verwendet wird (siehe Fig. 2), wurde 


Fig. 2. 


mit der Emulsion gefüllt und mit einem Glas verdeckt, dessen Ränder, 
um ein Verdunsten zu vermeiden, mit Kanadabalsam oder Damaralack 
verklebt wurden. 

Um die Zahl der Teilchen im Gesichtsfelde während der Versuchs- 
dauer, die sich aus der Geschwindigkeit des photographischen Ver- 
schlusses ergab, genau bestimmen zu können, durfte diese Zahl 10 
nicht übersteigen; hierzu diente ein Diaphragma, das sich in der Fokal- 
fläche des Mikroskops befand. 

Die Vergrösserung des Mikroskops, das hier zur Anwendung kan, 
war eine ziemlich verschiedene, doch erwies es sich schliesslich am 
vorteilhaftesten bei einer Vergrösserung von 100, wie sie sich bei einem 
Mikroskop von Zeiss bei einem Objektiv A und dem Okular 4 ergibt, 
zu arbeiten. Bei den Beobachtungen wurde die „Zentralblende“ ver- 
wendet, die eine Dunkelfeldbeleuchtung gibt, so dass die Teilchen im 
Gesichtsfelde hell auf dunklem Grunde erscheinen. 

Vorversuche wurden mit Emulsionen ausgeführt, die aus Lösungen 
von Gummigut in Wasser und aus Castoröl, Gummi arabicum in Wasser 
hergestellt waren. Es ergab sich, dass der allgemeine Charakter sich 
mit der oben dargelegten Theorie in Übereinstimmung befindet. Es 
wurden hierauf genauere und experimentell besser durchgeführte Unter- 
suchungen mit Emulsionen von Gummigut in Wasser angestellt. Die 
Emulsionen wurden nach den Angaben von Perrin!) hergestellt. Es 
wurde ein bestimmtes Quantum (ca. 8.10”*g auf 100 ccm) auf 1 Liter 
genommen; die Emulsion wurde hierauf durch Zentrifugieren homo- 
genisiert, so dass die Körner gleichen Durchmesser besassen. Die so 
präparierten Emulsionen wurden nunmehr untersucht. 


Die Teilchen wurden nach Pausen von je 10 Sekunden unmittel- 
I 


) Ann. Chim. Phys. 18, 5 (1909). 
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bar gezählt; das Abzählen selbst geschah in der Zeit während der 
photographische Verschluss das Diaphragma öffnete, also innerhalb eines 
Bruchteils einer Sekunde. 

Eine Reihe für jede Konzentration enthält 100 einzelne Abzählungen. 
Für verschiedene Konzentrationen kamen verschiedene Diaphragmen 
zur Anwendung; durch Nebenversuche wurden die mittlern Zahlen 
für jede Konzentration auf ein Diaphragma reduziert und hieraus die 
relativen Konzentrationen !) erhalten. 

Die Resultate sind aus den Tabellen, die weiter unten folgen, zu 
ersehen. 

Die beobachtete Wahrscheinlichkeit der Zahl n wurde als das 
Verhältnis der Häufigkeit dieser Zahl in einer Reihe zur Gesamtzahl 
der Beobachtungen in dieser Reihe bestimmt. Die berechnete Wahr- 


scheinlichkeit ergab sich aus der Formel: 
- u. cn 
; n! 
j n, ist das arithmetische Mittel aus allen »; dJyeon. das arithmetische 
B on Bug 
Mittel aus den absoluten Werten der Grösse - “ no. Öber. ergibt sich 
0 

\ aus der Formel: 
N r} kam 2 Ng% . ee” No - 
" k! 
t, 
$ Tabelle 1 (Fig. 3). 
. Relative Konzentration = 3-85. 
n n gan er Differenz 
d 0 0-03 0-02 + 0.01 
h 1 0-07 0-08 — 0:01 n, = 3:85 
‚S 2 0-16 0-16 + 0.00 
Pr 133 = .40 
5 3 0.19 0.20 — 001 N 
% 5 0-10 0.15 — 0.05 8 
s 6 0.09 0.10 — 001 P 038 
Tr 7 0.07 0.05 + 0.02 Po 
)- 8 0.04 0.03 + 0.01 

9 0-01 0-01 + 0.00 


1) Als relative Konzentration wird die mittlere Zahl der Teilchen bei einem 
bestimmten Diaphragma bezeichnet. Diese Zahl wird aus », erhalten, indem diese 
Zahl mit dem Verhältnis der. Diaphragmenflächen multipliziert wird. 

38* 
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Tabelle 2 (Fig. 4). 
Relative Konzentration = 48, 
Wahrscheinlichkeit Di 
” beob. ber. 
0 0.22 0:22 + 0.00 n, = 150 
1 0-33 0.34 — 0-01 Öheon. = 0.66 
2 0-26 0-25 + 0.01 
3 0-13 0-13 + 0:0 eg 
4 0.04 0-05 — 0.01 V? 
5 0.02 0.01 +001  Bgaakng 
Tabelle 3 (Fig. 5). 
Relative Konzentration = 63. 
n eg ger en Differenz 
0 0-18 0-14 + 0:04 
1 0:20 0:28 — 0:08 eg 
2 0.26 0-27 — 0.01 dheon. —= 0:58 
3 0.24 0-18 + 0.06 
4 0.08 0.09 — 001 (un OR 
5 0-03 0.04 — 0.01 r] 
6 0.01 0.01 + 0:00 ; Aa 
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Fig. 6. 


Tabelle 4 (Fig. 6). 
Relative Konzentration = 74.0. 


fan gg era Differenz 


0.09 0-06 + 0.03 
0-11 0-17 — 0.06 
0-25 0.24 + 0.01 
0.24 0:22 + 0.02 
0.15 0-16 — 0.01 
0.10 0.09 + 0.01 
0.03 0.04 — 0.01 
0.02 0-02 + 0.00 
0.01 0.01 + 0.00 


[1 OD MO 3 


Das oben angeführte Zahlenmaterial erlaubt, folgende Schlüsse zu 
ziehen: 


1. dass in Emulsionen im Bereiche der Beobachtungs- 
fehler die Variationen der Konzentrationen dem theoretischen 
Gesetz folgen; 

2. dass in den beobachteten Konzentrationsbereichen das 


ß 


Verhältnis — nahe der Einheit ist, oder, mit andern Worten, 


Bo 
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dass die Bewegung eines jeden Teilchens unabhängig ist von 
der Bewegung der übrigen. 


Diese Arbeit ist im physikalischen Institut der Moskauer Universität 
im Laboratorium von Prof. P. Lebedew ausgeführt worden und wurde 
im Dezember 1910 beendet. Der Druck in deutscher Sprache hatte sich 
aus mehrern Gründen etwas verspätet. 


Herrn Prof. Dr. P. Lasareff, der mir das Thema angeboten und 
die Arbeit geleitet, spreche ich meinen Dank aus. 


Moskau, Lebedews Laboratorium. 
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Zur Theorie 
der Dampfspannungen von binären Gemischen. 
Erwiderung an Herrn F. Dolezalek. 


Von 
J. J. van Laar. 


(Eingegangen am 23. 4. 13.) 


In dem soeben erschienenen Hefte dieser Zeitschrift [83, 40—44 
(1913)] befindet sich eine heftige Erwiderung einer Abhandlung, welche 
ich vor einigen Jahren in der nämlichen Zeitschrift [72, 723—751 
(1910)] publiziert habe. 

Es tut mir leid, dass der Ton der Dolezalekschen Erwiderung 
keineswegs dem Inhalt derselben entspricht, und dass ich nach der 
Lektüre dieses sonderbaren Requisitors nichts Wesentliches von den 
Auseinandersetzungen meiner frühern Abhandlung zurücknehmen kann. 

Leider muss ich in dieser Hinsicht Herrn Dolezalek viele Illu- 
sionen rauben. 

1. Erstens die Illusion, dass die von ihm bestrittene Theorie die 
meinige sei. Herr Dolezalek kann und muss wissen, dass dieselbe 
nur eine weitere Ausarbeitung der van der Waalsschen Theorie ist, 
und dass diese van der Waalssche Theorie auf thermodynamischer 
Grundlage steht. Deutlich habe ich das auf S. 724 (Z. 13 und 23 von 
oben) hervorgehoben, und Herr Dolezalek kann das hierauf bezüg- 
liche Kapitel in der „Kontinuität“ II, $ 10, S. 146—164 finden. Auch 
die Schüler von van der Waals haben immer auf dieser grundlegenden 
Theorie gefusst, u. a. Hondius Boldingh (Habilitationsschrift; zitiert 
auf S. 732) und Kohnstamm (ebenfalls auf S. 732 zitiert). 

Wie es möglich ist, dass Herr Dolezalek die genannte Theorie 
eine Theorie auf kinetischer Grundlage nennt (S. 41, Z. 17 von oben), 
welche „mit der Thermodynamik!) im krassesten Widerspruch 
steht, so dass man nur bedauern kann, so viele mathematische Arbeit 
nutzlos vergeudet (!!) zu sehen“ (S. 41, Z. 22—24 von oben), wird 
wohl vielen rätselhaft bleiben. 


!, Wir spatiieren überall in den Zitaten aus der Dolezalekschen Er- 
widerung. 
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Was mich betrifft, so kommt mir nur das geringe Verdienst zu, 
auf dem Boden der thermodynamischen van der Waalsschen Theorie 
die verschiedenen möglichen Kurventypen (und zwar bei tiefern 
Temperaturen, siehe weiter unten $ 8) näher entwickelt und be- 
schrieben zu haben. Später ist das nämliche — und zwar noch etwas 
allgemeiner (siehe weiter unten) — von Kohnstamm!) ausgearbeitet 
worden. Auch habe ich in meiner Arbeit auf verschiedene Umstände 
hingewiesen, welche vorher nicht oder nicht genügend betont worden 
sind (z. B. S. 726—729 und S. 731), und welche mir jetzt noch immer 
beachtenswert erscheinen. 

2. Zweitens muss ich Herrn Dolezalek die Illusion rauben, 
dass auch nach den genannten Entwicklungen und Ausarbeitungen 
etwas „kinetisches“ an der Theorie haften würde. Denn wenn schliess- 
lich (S. 732 oben) in den thermodynamischen Funktionen u,’ — (u), 
und 4 — (4) für a, und #,' die van der Waalsschen Ausdrücke 
(was die Gültigkeit derselben betrifft, siehe weiter unten): 


a(1— x)? ) 
A+nü+ra) 
substituiert werden, so würde man ebensogut sich mit einer Reihen- 
entwicklung — ohne Rücksicht auf irgend eine Zustandsglei- 
chung — zufriedenstellen können. Denn es ist z. B. [siehe auch meinen 
Aufsatz über die Schmelz- oder Erstarrungskurven in der Zeitschr. f. 
physik. Chemie 63, 220 (1908) und die Fussnote auf S. 732]: 


= tag u= G+ 


ERIER d 025 
wet =atelg) tele) + 
05 - ] 
a rt ' 
folglich: . 02° 
Eros wahr), 
Iso: ‚ ‚ 827 2 
ie 4 m) — hr - = ax’ — usw, 
wenn 5 = « gesetzt wird. (5 — totales thermodynamisches Po- 
ah 


tential des Gemisches; u, = — molekulares Potential der ersten 


5 
Im 
Komponente). 

Hieraus ersieht man, dass u,’— (u,'), notwendig nur x? und höhere 
Potenzen von x enthalten wird. Und nur eine genauere Berechnung 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 611 (1901); 75, 527 (1910). 
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auf Grund einer Zustandsgleichung (z. B. der van der Waalsschen), 

welche doch, was die allgemeine Form betrifft, kaum als rein „kine- 

tisch“ betrachtet werden darf, wird lehren, dass die oben hinge- 

schriebenen geschlossenen Ausdrücke für w,' und 4,’ die (angenähert) 

richtigen sind (wegen (1-+rx)? auch die höhern Potenzen von x enthaltend). 
Was die Grösse « betrifft, so ist bekanntlich: 


BR a,b? — 2a,b,b, + a,b,? 

= , ; 
was nur dann in (b,Va, — b,Va,)’:b,° übergeht, wenn a, — Ya,a, 
gesetzt werden darf (S. 724—725). Die Grösse r ist = (b,:5,)—1. 


3. Drittens die Illusion, dass — ausgenommen wenn « zufälliger- 
weise gleich Null sein würde — bei normalen Komponenten jemals 
p=P(1l—2)+Px 
sein kann, wie Herr Dolezalek meint, und dass alle Abweichungen 
von dieser Regel durch teilweise dissociierte „Verbindungen“ zwischen 

den Komponenten erklärt werden müssen! 
Denn die thermodynamische (van der Waalssche) Theorie 
führt (wenn die Dampfphase als ein ideales Gas betrachtet werden 


kann; andernfalls wird der Ausdruck noch etwas verwickelter) zu der 
Formel: 


4ı'— (H1’)o _Ma'— (ua’)o 
p=Pil—De ® +Pae # ,„ (2) 
wo 4 — (u) und 4 —(w,); nur ausnahmsweise gleich Null sein 
werden, und wo diese Funktionen (bei relativ niedrigen Temperaturen, 
siehe $ 8) die oben in (1) angegebenen Werte haben werden. 

Nur das habe ich, Herrn Dolezalek gegenüber, in meiner Arbeit 
vom Jahre 1910 hauptsächlich betonen wollen, und das habe ich dann 
weiter ausgearbeitet. 

Damit ist natürlich nicht ausgeschlossen, dass in einigen Fällen 
(vielleicht gerade bei einigen von Dolezalek untersuchten Flüssigkeits- 
paaren) auch Verbindungen auftreten können; es wird jedoch diese 
Komplikation erst neben dem oben Gesagten ihren Einfluss auf die 
Dampfspannungen des binären Gemisches ausüben und zu berücksich- 
tigen sein!). Theoretisch völlig unhaltbar ist es aber, wie dieses von 
Herrn Dolezalek getan wird, bei allen Gemischen die Abweichungen 
der Dampfspannungskurven von der geraden Linie auf Rechnung von 


») Noch viel komplizierter wird natürlich die Sache, wenn ohnehin eine oder 
beide Komponenten anomal sind. Alsdann entzieht sich die Sache völlig der rech- 
nerischen Durchführung. 
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irgend einer auftretenden „Verbindung“ zu schieben — zu welcher 
Unhaltbarkeit die thermodynamische Theorie notwendig führt. Denn 
alle Kurventypen können mittels der Gleichung (2) erklärt und be- 
schrieben werden, wie das von mir in meiner Arbeit, und von Kohn- 
stamm in der seinigen ausführlich gezeigt worden ist. 

4. Viertens die Illusion, dass in Fällen wie diese, jemals aus 
den experimentellen Ergebnissen die Richtigkeit der einen Theorie oder 
die Unrichtigkeit einer andern bewiesen werden kann. Denn aus dem 
nämlichen Beobachtungsmaterial kann Herr Dolezalek den von ihm 
vorausgesetzten Dissociationsgrad seiner „Verbindung“ berechnen, 
während die exakte Theorie daraus die Grössen « und r (siehe oben) 
berechnen kann!). Vgl. hierzu das Kapitel Wahrheit und Rech- 
nung auf S. 726 meiner Abhandlung von 1910, von dessen Wahrheit 
Herr Dolezalek noch immer nicht durchdrungen zu sein scheint. 

5. Fünftens die Illusion, „dass die Abhandlung des Herrn van 
Laar keinen Versuch enthält, irgend eine meiner (Dolezaleks) Be- 
hauptungen und Rechnungen zu widerlegen“ (S. 41, Z. 15—16 von 
oben). Als ob der Nachweis, dass nach der Thermodynamik im all- 
gemeinen niemals p = P,(1—x)+P,x (der Fall «= 0 natürlich 
ausgenommen) sein kann — auch nicht bei völlig normalen und un- 
verbundenen Komponenten — nicht genügen würde! 

6. Im Anschluss hiermit und mit $ 4 raube ich Herrn Dolezalek 
auch gern die weitere (sechste) Illusion, „dass jeder weitere Angriff 
(gegen die Dolezaleksche Theorie nämlich) von vornherein unmöglich 
ist“ (S. 40, Z. 7—8). 

7. Auch die (siebente) Illusion, dass die Annahme a,, = Va,a, 
ein „Baustein für die Grundlage seiner (der van Laarschen) Theorie“ 
sein würde (S. 44, Z. 8 von oben). Diese Theorie bleibt glücklicher- 

1) Dass ich (und andere) diese Berechnung unterlassen haben, weil die 
Zurückberechnung von den eingeführten Grössen « und r doch nichts beweisen 
würde, kann uns doch nicht als Vorwurf gegen die Theorie vorgeworfen werden, 
wie das merkwürdigerweise von Herrn Dolezalek getan wird: „Sehr bezeichnend ist 
es auch, dass Herr van Laar mit seiner Theorie noch keine einzige Dampfdruck- 
kurve hat zahlenmässig berechnen können (!). Dieser Umstand hätte ihn schon 
davon abhalten müssen, eine so fehlerhafte (!) Theorie der Öffentlichkeit zu 
übergeben“ (S. 44, Z. 4—1 von unten). 

Also: weil ich diese (für mein Ziel nutzlose) Berechnungen mit Vorbedacht 
unterlassen habe — da es mein Hauptziel war, nur die verschiedenen Kurven- 
typen festzustellen, welche bei den verschiedenen möglichen Werten von « und r 
auftreten können (bei normalen, unverbundenen Komponenten) — darum ist 
meine Theorie fehlerhaft, und hätte ich die Publikation unterlassen müssen! ! 

Ich möchte fragen, aus welcher philosophischen Schule diese Logik stammt! 
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weise auch ohne diese (völlig untergeordnete) Annahme (Herr 
Dolezalek hat indessen Recht mit seiner Behauptung, dass diese An- 
nahme sich in vielen Fällen nicht bestätigt hat) unverletzt. 

Denn man muss alsdann einfach (siehe auch $ 2) die Grösse 


(a,b? — 2a,b1b, + a,b,2):b,>=« setzen, und nicht (b, Ya, — b,Va,)?:b,3. 

Deutlich habe ich nämlich auf S. 724—725 (resp. Z. 19 und 4 
von oben; siehe auch S. 737, Fussnote) hervorgehoben, dass nur bei 
Annahme von a, = YVay,a, der Ausdruck a,b,? — 2a,sb,b, + a,b,? durch 
den einfachern (b,Ya, — b,Va,)? ersetzt werden kann. 

Das einzige, was bei der Nichtgültigkeit von @,; = Va,a, nicht 
mehr richtig ist, ist die „Regel von den kritischen Drucken“. 
Denn offenbar wird nur unter Annahme von a, —= Va,a, die Grösse 
a, A; 


«= 0 werden, wenn b,Ya, = b,Va,, oder wenn Bay 
1 2 


d.h. wenn 
Pa = Po I8t. 

Man hat also nur einfach alle Stellen in meiner Abhandlung, wo 
geschrieben steht: „wenn die kritischen Drucke gleich sind“, zu 
ersetzen durch: „wenn der Beeinflussungskoeffizient « = 0, also wenn 
ab — 2a49b,bg + a,b? = 0 ist (sogenannte ideale Gemische)!). 

Aber damit ändert sich nichts an den Grundlagen und der 
weitern Ausarbeitung der Theorie, auch nicht an den Grundlagen meiner 
Widerlegung der Dolezalekschen Ideen. 

Auch der Ausruf: „Hier liegt also ein evidenter Widerspruch 
der van Laarschen Theorie mit den experimentellen Tatsachen vor“ 
(S. 42, Z. 9—10), und der pathetische Ausruf: „So geht Herr van Laar 
mit dem experimentellen Zahlenmaterial um“ (S. 41, Z. 2—3 von unten), 
sagt weiter nichts, als dass die (für die Sache ganz untergeordnete) 
Regel von der Gleichheit der kritischen Drucke durch die allgemeinere 
«== ( ersetzt werden soll! 

Der erste Ausruf aus Anlass der Tatsache, dass der kritische Druck 
von Aceton = 52 ist, der von Chloroform = 55 (Atm.) — und dass 
dennoch ein stark gekrümmter Tensionsverlauf auftritt. Der zweite Aus- 
ruf aus Anlass der Tatsache, dass ich auf S. 734, 2.17 von unten für 
den kritischen Druck von C,H, aus Landolt und Börnstein, 2. Aufl.?) 
S. 86, den Mittelwert der drei dort angegebenen Zahlenwerte benutzt 


!) Es versteht sich, dass die Regel von den kritischen Drucken dennoch in 
vielen Fällen entweder fast genau oder doch wenigstens angenähert zutreffen wird. 


Es sind das die Fälle, wo annähernd a,, = Ya,a, gesetzt werden darf. 
%) Die dritte Auflage war damals noch nicht erschienen. 
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habe, nämlich 53-0 Atm. als Mittelwert von 49-5 (Sajotschewski), 
60-5 (Ramsay) und 47-9 (Young), während Herr Dolezalek den 
Zahlenwert von Young, nämlich 47-9 bevorzugt. Ich möchte fragen, 
was man solchen Tatsachen gegenüber von dem Gehalt der Dolezalek- 
schen Angriffe denken muss! 

Sogar wdnn man für den kritischen Druck des C,H, den etwas 
niedrigern Wert 48 statt 53 annimmt, auch dann sind die kritischen 
Drucke der beiden Komponenten (Benzol = 48, Äthylenchlorid = 53) 
einander noch nahe genug, um keine bedeutende Abweichung von 
dem geradlinigen Verlauf (a,, hier angenähert = Ya,a, vorausgesetzt) 
erwarten zu dürfen. Dazu kommt noch, dass Angaben von kritischen 
Drucken experimentell nicht als sehr feststehend betrachtet werden 
können, und dass ein Unterschied wie zwischen 53 und 48 praktisch 
für den Wert des Beeinflussungskoeffizienten « ohne Bedeutung ist. 

Und gleicherweise sind die sentenziösen Ausrufe: „Die van Laar- 
sche Theorie wird also durch diese drei Flüssigkeitspaare direkt wider- 
legt“ (S. 42, Z.17—18 von unten), und die weiter: „Die van Laarsche 
Theorie führt also auch hier zu unlösbaren (!) Widersprüchen mit 
den Messungen“ (S. 42, Z. 1—2 von unten) — beide aus Anlass einer 
Behauptung auf S. 737 loc. eit. unter c) — nur auf folgendes zurück- 
zuführen: Es kann bei den untersuchten Flüssigkeitspaaren also nicht 


4; = Vaya, sein, und es kann « negativ [siehe S. 737 loc. eit. unter c)] 
auch bei normalen Komponenten sehr gut vorkommen. Denn wenn 
A, nicht = Ya,a, ist, wird a,b? — 2a,b,b, + a,b,? auch nicht 
= (b,Ya, — b,Va,)? sein, und die erste Grösse braucht also bei nor- 
malen Komponenten nicht stets positiv zu sein, wie ich in meiner 
Abhandlung von 1910 (loc. eit. S. 737) noch angenommen habe, weil 
ich zu jener Zeit noch von der — wenigstens angenäherten — Rich- 
tigkeit der Berthelotschen Regel (a,, = Va,a,) überzeugt war. Auch 
Kohnstamm spricht sich in seiner ersten Abhandlung ($. 62) noch 
zugunsten derselben aus. 

Aber — es sei nochmals gesagt — die ganze Annahme a,, gleich 
oder nicht gleich Ya,a,!) hat mit unserer Theorie nichts zu machen; 
nur wird im letzten Falle « nicht = 0, wenn die kritischen Drucke 
der beiden Komponenten gleich sind, sondern bei irgend einem andern 
Verhältnis der Grössen a und db, und es kann « auch negativ sein. 

Wir lassen uns durch diese und ähnliche Erörterungen des Herrn 


: Sa Vielleicht deutet die Ungleichheit von a,, und Va,a, auf chemische 
Beeinflussung (Verbindung) der Komponenten in den betreffenden Fällen hin. 
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Dolezalek nicht von der Hauptsache abführen, dass, wenn « nicht 
— 0 ist — und das wird doch wohl der am meisten vorkommende 
Fall sein!) — p im allgemeinen nicht = P,(1—x)-+ P;x sein kann, 
und dass man folglich keine Verbindungen anzunehmen braucht, wenn 
man keinen geradlinigen Verlauf der Dampfkurven findet. 

8. Weiter muss ich Herrn Dolezalek die (achte) Illusion rauben, 
dass nach meiner (und der van der Waalsschen) Theorie die Dampf- 
drucktypen bei jeder Temperatur die nämlichen sein würden 
(S. 43). 

Denn erstens habe ich auf S. 732 (Z. 12—13 von oben) schon 
betont, dass der Ansatz mit «ax?:(l+-rx)? nur gültig ist, wenn die 
Temperatur „weit genug von der kritischen entfernt bleibt“. 

Und zweitens schrieb ich am Schlusse meines Aufsatzes (S. 751 
unten) ausdrücklich: „Die betrachteten Typen gelten selbstverständlich 
nur für den Fall, dass der Dampf als ein ideales Gas betrachtet wer- 
den kann (siehe auch oben in $ 3; weiter S. 729 loc. eit., Z. 9 von 
unten, und S. 732, Z. 11 von oben), d. h. wenn die Temperatur weit 
genug von der kritischen Temperatur entfernt bleibt.“ 

Aber leider scheinen auch diese Bemerkungen der Aufmerksam- 
keit des Herrn Dolezalek völlig entgangen zu sein! Man ersieht hier- 
aus, wie oberflächlich er meinen Aufsatz gelesen hat, und dass er jetzt 
ohne genügende theoretische Kenntnis des schwierigen Gegenstandes eine 
ernsthafte Arbeit anzugreifen versucht, deren Tragweite und Inhalt er 
falsch beurteilt. 

Folgendes will ich noch bemerken. Wenn die Temperatur nicht 
mehr genügend weit von der kritischen Temperatur entfernt ist, wer- 
den sich noch andere Glieder, nämlich (w,)a— (u,')a,, was alsdann nicht 
mehr = 0 ist (siehe S. 729 unten und 730 oben), zu den von 
van der Waals und mir in Rechnung gezogenen Gliedern hinzustellen 
(der Dampf ist dann nämlich nicht mehr als ein ideales Gas zu be- 
trachten). Auch wird alsdann — wie schon van der Waals nach- 
gewiesen hat — die Funktion w,’—(w,')o nicht mehr genau durch 
ax?:(1-+rx)? dargestellt, sondern es wird sich noch ein weiteres Glied 
geltend machen. (Darum sagte ich auf S. 732 loc. eit,, Z. 3 von oben, 
mit Vorbedacht: „sehr angenähert“). 


1) Wenn « immer = 0 wäre, d. h. wenn die Gemische nach Dolezalek 
immer ideale wären, so konnte es niemals Entmischung geben. Denn der Um- 
fang des Entmischungsgebietes hängt ja gerade von dieser nämlichen Grösse « ab. 
[Siehe u. a, van der Waals, Kontinuität II, S. 43, wo in (a) die kritische Misch- 
temperatur angegeben ist; und van Laar, Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 243 (1908).) 
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Herr Prof. Kohnstamm hat in seinem zweiten Aufsatze [Zeitschr. 
f. physik. Chemie 75, 527 (1910)] diese Verhältnisse weiter verfolgt. 
während unsere Auseinandersetzungen sich auf tiefere Temperaturen 
beschränken. Leider scheint Herr Dolezalek auch die wichtige Ab- 
handlung des Herrn Kohnstamm übersehen zu haben. Es sei ihm 
jedoch die Lektüre derselben als Fortsetzung und Weiterführung der 
meinigen, speziell im Gebiete der höhern Temperaturen, bestens emp- 
fohlen. Aber vielleicht wird Herr Dolezalek auch in diesem Aufsatz 
eine Menge Mathematik „nutzlos vergeudet“ sehen! 

9. Neuntens die Illusion, dass auch bei relativ tiefern Tempera- 
turen nach unserer Theorie die Kurventypen von der Temperatur 
unabhängig sein würden! 

Niemals ist das je behauptet! Im Gegenteil: Da in der Formel (2) 

(siehe $ 3) RT in den Nennern der Exponenten steht, so wird bei 
A a? 
\ RT RT (l\+rx) 
niedriger ausfallen; d.h. es werden in vielen Fällen die Kurventypen 
mehr und mehr geradlinig werden müssen, wenn man von niedrigern 
zu höhern Temperaturen übergeht. Gerade das nämliche, was auch Herr 
Dolezalek gefunden hat! (S. 43, Z. 14 ff. von unten.) 

Statt „Widersprüche“, von Herrn Dolezalek überall entdeckt, 
also nur angenehme Übereinstimmung! 

Wiederum nämlich hat Herr Dolezalek in meinem Aufsatz eine 
sehr bezeichnende Stelle übersehen, nämlich am Schlusse auf S. 751, 
Zeile 11 von unten (aber wahrscheinlich hat Herr Dolezalek die Lek- 
türe meiner Abhandlung nicht so weit fortgesetzt!), wo deutlich steht: 

Wir machen schliesslich noch darauf aufmerksam, dass die Grösse } 

a 
RT 
grössern Wert bekommt. Die gegenseitige Beeinflussung der beiden 
Komponenten wird also bei niedrigen!) Temperaturen stärker!) sein 
als bei höhern Temperaturen. Dadurch wird auch der Typus!) der 
Dampfdruckkurven nach $ 8 sich fortwährend ändern können, wenn 
die Temperatur steigt oder abnimmt. 

Deutlicher kann es, glaube ich, nicht gesagt werden. Wenn Herr 
Dolezalek diese Stelle nur einmal gelesen hätte, so würde er nicht 
geschrieben haben: „Die van Laarsche Theorie steht ferner im Wider- 
spruch mit den Forderungen der Thermodynamik“ (sic!) (S. 43, 
Zeile 1—2 von oben); und weiter, um diese gewaltige Sentenz zu 


Temperaturerhöhung z. B. fortwährend 


gleich ist, und dass ß folglich bei Temperaturerniedrigung einen 


!) Im Originaltext spatiiert. 
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rechtfertigen: „Es ergibt sich nun folgender Widerspruch: Wählt man 
zufällig eine Isotherme bei hoher Temperatur, die geradlinig ist, so 
folgt (?) aus der van Laarschen Theorie die Gleichheit der kritischen 
Drucke der Komponenten; wählt man eine tiefere Temperatur, so folgt (?) 
aus derselben Theorie Ungleichheit der kritischen Drucke.“ (S. 43, 
Zeile 7—3 von unten.) 

Der Leser weiss natürlich, dass der Schluss: bei „hoher“ Tem- 
peratur ungerechtfertigt ist, weil unsere Theorie nur strenge bei 
tiefern Temperaturen gültig ist, wie ich ausdrücklich (siehe $ 8) be- 
tont habe. Und weiter, dass auch der zweite Schluss nach dem Obigen 
ungerechtfertigt ist, weil bei niedriger Temperatur ganz andere Typen 
auftreten können als bei höhern Temperaturen, da die gegenseitige Be- 
einflussung — durch 57T bedingt — alsdann grösser und grösser wird. 


Von der Gleichheit oder Ungleichheit der „kritischen Drucke“ wird 
natürlich abgesehen, da diese nur zutrifft, wenn a,, = Ya, a, ist, welche 
Sache schon in $ 7 vollständig erledigt ist. 

Auch würde Herr Dolezalek alsdann vermieden haben zu schreiben 
(S. 44, Zeile 4—7 von oben, was Dolezalek als besonders wichtig 
spatiiert hat): 

„Die Tatsache allein, dass es zahlreiche Gemische gibt, die je nach 
der Temperatur geradlinige oder krummlinige Tensionskurven aufweisen 
widerlegt schon völlig die van Laarschen Ausführungen.“ (!) 

Ich wiederhole: Alle diese Ausrufe wären ungeschrieben geblieben, 
wenn Herr Dolezalek meinen Aufsatz etwas besser gelesen und nicht 
die wichtigen Stellen übersehen hätte, wo ich ganz ausdrücklich und 
deutlich vor Folgerungen gewarnt habe, welche Herr Dolezalek in 
seiner Eile mir jetzt als „Widersprüche“ gegen die Theorie vorwirft!! 

Es ist kaum glaublich, mit welchem Leichtsinn Herr Dolezalek 
eine ernsthafte Arbeit, ohne genügendes Verständnis des Inhalts, be- 
kämpft, aber nach den obenstehenden Auseinandersetzungen und Zitaten 
wird jeder Leser sich ein Urteil darüber bilden können. 

Die Schlussworte der Erwiderung von Dolezalek, nämlich (S. 44, 
Zeile 13—9 von unten): „Nachdem so nachgewiesen ist, dass bereits 
die Grundlage (welche?) der van Laarschen Rechnungen (?) „völlig 
verfehlt“!) ist, erübrigt es sich, den gleichen Beweis (!) für die „Un- 
haltbarkeit“ seiner „weitern“ Schlüsse (welche?) zu erbringen, obgleich (?) 
dies in jedem einzelnen Falle (welche?) „ebenso leicht“ möglich ist,“ — 


") Wir spatiieren. 
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diese Schlussworte können uns ferner kalt lassen, weil auch dieser 
Gipfelpunkt seiner Erwiderung ebenso wie alle andern Punkte dieser 
merkwürdigen „Widerlegung“ als völlig verfehlt zu betrachten ist. 
10. Die zehnte Illusion will ich jedoch nicht Herrn Dolezalek 
rauben, sondern mir selber, nämlich die Illusion, dass auch nach den 
obigen Auseinandersetzungen Herr Dolezalek von der Unhaltbarkeit 
seiner Theorie und seiner Widerlegung überzeugt sein wird, und dass 
die vermeintlichen, von Herrn Dolezalek entdeckten Widersprüche 
in der grundlegenden van der Waalsschen, von mir, Kohnstamm u. a. 
nur weiter ausgearbeiteten Theorie, in Wirklichkeit nicht existieren. 
Aber ich meinte, den Lesern dieser Zeitschrift gegenüber ver- 
pflichtet zu sein, den Eindruck hinwegzunehmen, welchen die Lektüre 
der Dolezalekschen Erwiderung bei einigen weniger in diese Sache 
bewanderten Lesern vielleicht bewirkt haben möchte, nämlich dass von 
mir und andern so grober Unsinn niedergeschrieben worden sei, wie 


man auf Grund der genannten „Erwiderung“ möglicherweise glauben 
könnte. 


Fontanivent sur Clarens, den 19. April 1913. 


Über affine Adsorptionskurven. 
Erste Mitteilung. 


Von 
Werner Mecklenburg. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 4. 13.) 


Einleitung. 

Den Ausgangspunkt für die Versuche, über die hier berichtet wer- 
den soll, bilden Beobachtungen, die bei der Bestimmung der Adsorption 
der Phosphorsäure durch Zinnsäure gemacht worden sind!). Zu den 
Versuchen waren fünf bei verschiedener Temperatur, sonst aber unter 
gleichen Bedingungen gewonnene Zinndioxydhydratpräparate benutzt 
worden. Ein jedes dieser Präparate gab mit Phosphorsäure eine nor- 
male Adsorptionskurve, aber die von den fünf verschiedenen Präparaten 
gelieferten Adsorptionskurven fielen nicht zusammen. Ein Blick auf das 
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Fig. 1. Adsorption der Phosphorsäure durch Zinndioxydhydrat. 


in üblicher Weise erhaltene, hier noch einmal reproduzierte Diagramm 
der Gleichgewichtskurven, in dem die Ordinaten die von 5 Millimol 
SnO, adsorbierten Mengen P,O, und die Abszissen die Konzentration 
der Phosphorsäure in der Lösung bedeuten, zeigt aber schon, dass die 
fünf Kurven den gleichen Charakter haben, und die genauere Betrach- 
tung führt leicht zu einer schärfern Präzisierung der Erscheinung: 
Multipliziert man die Ordinaten der obersten, ausgezogenen Kurve, ohne 


!) Werner Mecklenburg, Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 215 (1912). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXIII. 39 
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ihre Abszissen zu verändern, mit der Zahl 0.827, so erhält man die 
zweite Kurve; ebenso kommt man durch Verkleinerung der Ordinaten 
der obersten Kurve auf den 0-750., den 0-5625. oder den 0.398, Teil 
zu der dritten, vierten oder fünften Kurve. 

In der Mathematik werden Kurven, zwischen denen Beziehungen 
der angegebenen Art oder ähnliche einfache Beziehungen bestehen, 
affine Kurven genannt. Der Ausdruck „affin“ soll daher auch hier 
angewendet, und es sollen insbesondere als affine Adsorptionskurven 
solche Adsorptionskurven bezeichnet werden, von denen die 
eine, die abgeleitete Adsorptionskurve, aus der andern, der Ein- 
heitskurve, durch Ver-n-fachung der Ordinaten hervorgegangen 
ist; die Zahl », mit der man jede einzelne Ordinate der Ein- 
heitskurve multiplizieren muss, um die zu derselben Abszisse 
gehörige Ordinate der abgeleiteten Kurve zu erhalten, soll 
„Konstante der abgeleiteten Kurve“ heissen. 

Die affinen Adsorptionskyurven besitzen aus einem doppelten Grunde 
ein erhebliches Interesse: Einerseits gestatten sie, wenn eine bestimmte 
Adsorptionskurve, also z. B. die Kurve der Adsorption der Phosphor- 
säure durch ein beliebiges Zinnsäurepräparat unter definierten Versuchs- 
bedingungen einmal festgelegt ist, so dass sie als Einheitskurve dienen 
kann, durch Bestimmung der Kurvenkonstante, wozu theoretisch ein 
einziger Adsorptionsversuch genügt, die volle Adsorptionskurve für ein 
zweites Zinnsäurepräparat zu ermitteln. Andrerseits gestatten sie, ohne 
dass die Kenntnis der mathematischen Formel des Adsorptionsvorgangs 
nötig wäre, einen einfachen exakt durch Zahlen angebbaren Vergleich 
zwischen dem Adsorptionsvermögen verschiedener Präparate desselben 
Adsorbens und bilden damit eine ebenso einfache wie exakte Grund- 
lage für die systematische Untersuchung der Abhängigkeit des Adsorp- 
tionsvermögens eines Adsorbens von den bei der Herstellung der ein- 
zelnen Präparate herrschenden Bedingungen. 

Unter diesen Umständen war die Beantwortung der Frage von 
Wichtigkeit, ob das Auftreten affiner Adsorptionskurven bei der Ad- 
sorption der Phosphorsäure durch Zinnsäure nur ein Einzelfail sei oder 
ob ihm eine allgemeinere Bedeutung zukomme. Da in der Literatur 
brauchbares experimentelles Material zur Prüfung der Angelegenheit 
kaum zu finden. war, mussten weitere Versuche an anderem Versuchs- 
material durchgeführt werden, und zwar wurde die von Bunsen ent- 
deckte und von Wilhelm Biltz!) als Adsorption erkannte und nach- 
gewiesene Aufnahme von Arsenik durch hydratisches Ferrioxyd gewählt. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 87, 3138 (1904). 
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Experimentelles. 


Die zur Verwendung gelangenden Ferrioxydhydrate waren durch 
Fällen von oxydierten') Ferrosulfatlösungen mit Ammoniak bei verschiede- 
nen Temperaturen und Auswaschen der gebildeten rostbraunen Nieder- 
schläge durch Dekantation mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der 
Schwefelsäurereaktion hergestellt worden. Nach dem Auswaschen wurden 
die Niederschläge durch Leinwandfilter filtriert; die auf dem Filter zurück- 
bleibenden Gele wurden teils in so viel reinem Wasser aufgeschlämmt, 
dass die Aufschlämmungen anderthalb bis drei Prozent Fe,O, enthielten, 
teils auf dem Filter belassen, bis sie lufttrocken waren. Für die meisten 
Versuche wurden die Gelaufschlämmungen verwendet: Nach kräftigem 
Durchschütteln wurden den Aufschlämmungen mit einer für diesen 
Zweck reservierten 20 ccm-Pipette je 20 ccm entnommen und für die 
Adsorptionsversuche benutzt. Zur Feststellung des Fe,0,-Gehalts der 
Aufschläimmungen wurden 20 mit derselben Pipette abgemessene ccm 
zur Trockene gedampft und geglüht; das hinterbliebene Fe,0, wurde 
nach Erlangung konstanten Gewichts gewogen. Eine Abspülung der an 
den Wandungen der Pipette haftenbleibenden Gelteilchen fand nicht 
statt, weil Kontrollversuche gezeigt hatten, dass die ausfliessende Gel- 
menge bis auf etwa 1°),, also für die Adsorptionsversuche genügend 
konstant ist. 

Die Versuche wurden nun in folgender Weise durchgeführt: 20 cem 
des Ferrioxydhydratgels oder abgewogene Mengen des getrockneten Ferri- 
oxydhydrats, dessen Wassergehalt durch Glühverlust ermittelt worden 
war, wurden in etwa 350ccm haltenden, mit gut passenden Gummi- 
stopfen verschlossenen Glasflaschen mit wechselnden Mengen einer rein 
wässerigen Arseniklösung und 20 ccm einer 10°),igen Kaliumchlorid- 
lösung gemischt und mit reinem Wasser auf ein Gesamtvolumen von 
200cem Flüssigkeit gebracht. Das Eigenvolumen des festen Ferrioxyd- 
hydrats wurde nicht berücksichtigt. Die fertigen Mischungen wurden 
dann im Schüttelapparat während der in den Tabellen als Schütteldauer 
angegebenen Zeit geschüttelt. Ordneten sich die bei wesentlich ver- 
schiedener Schütteldauer und gleichzeitig bei wesentlich verschiedenen 
Ausgangskonzentrationen erhaltenen Werte zu einer glatten Adsorptions- 
kurve an, so wurde dies als Beweis für die Erreichung des Adsorp- 
tionsgleichgewichts angesehen. 

Wenn man, wie es häufig geschieht, die zur Erreichung des Ad- 


1) In einem Falle diente elementares Chlor, sonst konzentrierte Salpetersäure 
als Oxydationsmittel; vgl. Tabelle 10 und 11. 
39* 


612 Werner Mecklenburg 


r 


sorptionsgleichgewichts erforderliche Schütteldauer durch eine Reihe 
von Parallelversuchen mit Ausgangslösungen gleicher Konzentration zu 
ermitteln sucht, so gelangt man leicht zu falschen Ergebnissen, weil die 
Geschwindigkeit, mit der sich das Adsorptionsgleichgewicht einstellt, von 
der Konzentration der Ausgangslösung oder, besser gesagt, von der 
Konzentration abhängt, die die Lösung nach der Erreichung des Ad- 
sorptionsgleichgewichts hat: Je höher die Gleichgewichtskonzentration 
der Lösung ist, um so schneller stellt sich das Adsorptionsgleichgewicht 
ein, eine übrigens fast selbstverständliche Tatsache!). Die Nichtberück- 
sichtigung dieser Tatsache führt leicht zu Adsorptionskurven, die in 
den Gebieten höherer Konzentration richtig, in denen niedrigerer Kon- 
zentration aber falsch sind: Je geringer die Gleichgewichtskonzentration 
in der Lösung ist, um so weiter bleibt — bei konstanter unzureichen- 
der Schütteldauer — die tatsächlich adsorbierte Menge des Adsorbenden 
hinter der dem wirklichen Gleichgewichte entsprechenden Menge zu- 
rück, ohne dass man, und das ist das Bedenklichste, der Kurve selbst, 
die ja trotzdem ganz glatt bleibt, weil der Fehler nicht durch Zufall, 
sondern durch einen gesetz- und regelmässigen Vorgang verursacht wird, 
ihre Mangelhaftigkeit ansehen könnte. Verfährt man aber, wie es hier ge- 
schehen ist, in der Weise, dass man gleichmässig mit grossen und kleinen 
Ausgangskonzentrationen zuerst während einer zunächst ausreichend er- 
scheinenden Zeitdauer und dann ebenfalls wieder gleichmässig mit grossen 
und kleinen Konzentrationen die anderthalbfache oder doppelte Zeit 
schüttelt und so fortfährt, bis sich die bei verschiedener Schütteldauer er- 
haltenen Werte auch in den niedrigern Konzentrationen zu einer glatten 
Kurve anordnen, so ist man der Erreichung des Gleichgewichts und damit 
auch des richtigen Verlaufs der Kurve sicher. In der Tat konnte bei 
vielen Versuchsreihen beobachtet werden, wie die Adsorptionskurve bei 
den höhern Konzentrationen bereits ihre richtige Lage hatte, während 
die niedrigern Konzentrationen entsprechenden Punkte erst bei wesent- 
lich längerer Schütteldauer allmählich in ihre richtige Lage einrückten. 
Man kann hier von einer allmählichen Einformung der Adsorp- 
tionskurven reden. 

Nach Ablauf der Schüttelzeit blieben die Proben einige Stunden, 
bisweilen auch über Nacht stehen, wobei sie sich gut abzusetzen pflegten, 


1) So empfiehlt auch Wilhelm Ostwald, bei Adsorptionsversuchen die Ad- 
sorption zunächst in konzentrierten Lösungen vor sich gehen zu lassen und erst 
nachträglich in erforderlichem Masse zu verdünnen, weil auf diese Weise das Ad- 
sorptionsgleichgewicht schneller erreicht werde; leider ist diese Methode nicht immer 
anwendbar. 
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Adsorbens: Ein bei 30° durch Fällung einer mit konzentrierter Salpetersäure oxy- 
dierten Ferrosulfatlösung mittels Ammoniak hergestelltes, in reinem Wasser aufge- 
schlämmtes Ferrioxydhydratgel. 20 ccm des Gels enthielten nach sechs Bestimmungen 
0.3253, 0.3244, 0.3251, 0.3246, 0-3243 und 0-3235, im Mittel also 0.32453 g Fe,0,. 


Also waren Umrechnung IR 
200 ccm der Lösung von * auf Normalbedingungen. 
Schüttel- enthielten ' 0.324553 g 
dauer —— - | “ ı F&0, 
in vor der nach der adsorbiert : : Rn 
Stunden | Adsorption Adsorption | worden Aiurkenieichee: y- ae 
amg 42,0, | bmg 4,0, | (a—b) wichte stehenden Lö- mg As, 
2735 \sungs=!/,bmgAs,0, ” 


Es kommen auf | Es kommen 
100 cem der mit dem auf 1g Fe,0, 


25-92 0-60 25.32 78-02 
40.38 1.23 39.15 120.6 
51.85 | 1.74 50-11 | 1544 
77-77 75-15 3% | 981.6) 
87:80 | 80-40 3. | 97.7 

103:70 i 92.31 2844 

1229 102-5 3158 

109-51 | 3374 

118-49 365-1 

122.8 378-4 

139.7 

148-5 

152.6 

158.7 

165-5 


| 
1758 | 0 170 | 26 58:52 


| 
| 
| 
| 
| 


und wurden dann durch glatte Filter filtriert. Die bekannte Vorsicht, 
die zunächst durch das Filter laufenden Anteile zu verwerfen, wurde 
befolgt. Von den klaren Filtraten wurden angemessene Mengen nach 
Zusatz von mit Kohlendioxyd gesättigter wässeriger Natriumbicarbonat- 
lösung zur Bestimmung des Gehalts an Arsenik mit 0-1 oder 0-01-nor- 


1) Dieser Wert ist offenbar fehlerhaft; er ist daher bei der Konstruktion der 
Kurve nicht berücksichtigt worden. 
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maler Jodlösung titriert. Sämtliche Resultate wurden auf „Normalbe- 
dingungen“, d. h. auf die von 1g Fe,O, adsorbierte und die in 100 ccm 
der Gleichgewichtslösung enthaltene Menge As,0, umgerechnet. 

Die Einzelheiten ergeben sich aus der Tabelle 1, welche die zur 
Festlegung der „Einheitskurve“ benutzten Daten enthält. Die auf Nor- 
malbedingungen umgerechneten Werte sind in üblicher Weise — die 
adsorbierten Mengen As,O, als Ordinaten y, die in 100 ccm der Lösung 
enthaltenen Mengen As,0, als Abszissen x — in ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem eingetragen worden'!), nur ist die ganze Kurve im 
Interesse der Deutlichkeit in drei Teilkurven mit verschiedenem Ab- 
szissen-, aber demselben Ordinatenmassstabe zerlegt worden. Die Ein- 
zelheiten ersieht man aus der folgenden Übersicht: 


Teil- Geltungsbereich der Massstab der 

kurve Abszisse Abszisse | Ordinate 

1°] 026 bis 250mg As,0, | 2mg As,0, = 10mm | 
2 0.87 „ 2148 „, % ‚E* = u.', h mg As,0, = 0.1mm 
3 10.2 ” 1303 ” ” 2 ” ” 0.1 ” 


Die senkrechten Striche im Diagramm geben die Stellen an, wo 
sich die zweite Teilkurve an die erste und die dritte an die zweite 
anschliesst. 


700 7 
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3 1 
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Fig. 2. Adsorption von Arsenik durch Ferrioxydhydrat. „Einheitskurve“. 


1) Die der Einheitskurve entsprechenden Werte sind durch Kreuze x gekenn- 
zeichnet; die Bedeutung der schwarzen Punkte wird weiter unten erörtert werden. 
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In derselben Weise wie die Einheitskurve wurden die Adsorptions- 
kurven der andern Ferrioxydhydratpräparate aufgenommen und auf Nor- 
malbedingungen umgerechnet. Der Vergleich mit der Einheitskurve, 
d.h. die Prüfung der Frage, ob die neue Kurve mit der Einheitskurve 
affin sei, wurde in folgender Weise vorgenommen: Für jeden y-Wert 
der neuen Kurve wurde aus dem Diagramm der Einheitskurve der zu 
demselben x-Werte gehörige y-Wert der Einheitskurve abgelesen und 
unter der Bezeichnung y’ neben den y-Wert gestellt. Die Konstante % 
der neuen Kurve ist dann nach der weiter oben gegebenen Definition 
bestimmt durch die Beziehung: 


Sind die Kurven in dem weiter oben präzisierten Sinne affin, so muss 
k innerhalb der Fehlergrenzen der Adsorptionsversuche konstant sein 
und darf insbesondere bei wachsenden x-Werten keinen Gang zeigen. 

Das Gesagte wird am Beispiele der Kurve erläutert, die Wilhelm 
Biltz im Jahre 1904 unter denselben Versuchsbedingungen, die auch 
hier innegehalten worden sind, aufgenommenen hat!). 

In den ersten beiden Kolumnen der Tabelle 2 sind die auf Nor- 
malbedingungen umgerechneten Biltzschen Werte verzeichnet, die 
dritte Kolumne enthält die denselben x- Werten entsprechenden y’-Werte 
der Einheitskurve und die vierte Kolumne endlich die Konstante der 
Biltzschen Kurve. Ein Blick auf die Zahlenreihe zeigt, dass die 
Zahlenwerte der Konstanten % ziemlich konstant sind und regelmässig 
um einen Mittelwert schwanken. Nur die drei ersten Werte sind etwas 
niedrig, vermutlich weil die drei ersten Punkte, die ja niedrigen Gleich- 


!) Wilhelm Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3138 (1904). Die Biltzsche Kurve 
musste zum Zwecke des Vergleichs umgerechnet werden. Biltz setzte zu 180 ccm 
einer wässerigen Arseniklösung 20 com einer 10°/,igen Kaliumchloridlösung und 
10 ccm eines Ferrioxydhydratgels mit 1-324g Fe,O,, hatte also bei Vernachlässigung 
des Eigenvolumens des festen Ferrioxydhydrats, ein Gesamtvolumen von 210 ccm. 
Biltz nahm an, dass die 10ccm mit dem Eisenoxydhydrat ein Ganzes, eben das 
Adsorbens, bildeten, und rechnete deswegen nur mit einem Gesamtvolumen von 
200 ccm. Hier aber wird die Gesamtmenge des Wassers als Lösungsmittel für das 
4s,0, und als Adsorbens das wasserfreie Ferrioxydhydrat angesehen. Demnach sind 
die x-Werte der Biltzschen Kurve, um eine mit der Einheitskurve vergleichbare 
Kurve zu erhalten, um !%,,, = 5°, zu vergrössern. Zieht man diese vergrösserten 
x-Werte von der gesamten Menge des vor der Adsorption in der Lösung vorhanden 
gewesenen Arseniks ab, so erhält man die von 1-324g Fe,O, adsorbierte Menge des 
Adsorbenden. Zur Umrechnung auf Normalbedingungen sind die vergrösserten x- 
Werte durch 2-1, die adsorbierten Mengen durch 1.324 zu dividieren. Die Tabelle 2 
enthält die in dieser Weise auf Normalbedingungen umgerechneten Werte. 
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Bei den Versuchen von Biltz 
enthielten im 
Adsorptionsgleichgewicht 


100 cem der 
Lösung 
x mg As,0, 
5 

22.5 
53-5 
84-5 
138-5 
247-5 
352-5 
476-5 
652-5 
835-5 
949.0 
1194-0 
1937-5 


1g F&0, 
ymg As,0, 


227 
312 
372 
431 
446 
475 
512 
513 
533 
539 
559 
567 
570 
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Tabelle 2. 


Die zu derselben 
Abszisse x ge- 
hörige Ordinate 
der Einheits- 
kurve hat den 
Wert y’ 
272 
378 
443 
470 
507 
547 
569 


Die Konstante 
der Biltzschen 
Kurve ist: 

er 


# 


Y 


Mittel 0-871 


Reduktion der 

Ordinaten auf 

die Einheits- 
kurve®): 


RR 1 
a = 
261 


gewichtskonzentrationen in der Gleichgewichtslösung entsprechen, aus 
den weiter oben angegebenen Gründen etwas zu niedrige y-Werte zeigen. 
Ein Zweifel daran, dass die Biltzsche Kurve mit der Einheitskurve 
affin sei, ist jedenfalls nicht berechtigt. 


Adsorbens: Bei +1° gefälltes Eisenoxydhydratgel. 


Schütteldauer 
t 


11b 
11 
11 
24 
11 
24 
11 
24 
11 
24 
24 
24 


In 100 ccm 
der Lösung 
x mg As,0, 
0.38 
0.98 
4-8 
19-2 
39-4 
41-71 
258-9 
467-5 
676-4 
883-8 
1096-6 
1182-2 


Tabelle 3. 


0.6212 g Fe,0,. 
Adsorbiert von 
1g F&0, 
ymg As,0, 
82-3 
163-9 
263-0 
355-9 
430-1 
422-7 
558-9 
583-7 
607-2 
635-9 
647-0 
649-9 


Konstante 
k 


(0.8145) 
(1-085) 
0.9815 
0.997 
1.027 
0.9995 
1.016 
0:9995 
0.994 
1.0125 
1-016 
1.015 


kn = 1.005 


20 ccm des Gels ‚enthielten 


644 
647 


!) % = Mittelwert der Konstanten, Näheres siehe weiter unten im Text. 
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Adsorbens: Bei 11 bis 12° gefälltes Eisenoxydhydratgel. 20 ccm des Gels ent- 


Schütteldauer 
t 


hielten 0.47915g Fe&,0,. 
In 100 ccm Adsorbiert von 


der Lösung 1g Fe,O, a au ae 
x mg 43,0, ymg As,0, km 
0-35 106-85 (1.102) 107-4 
2.16 210-8 1.004 212 
11-07 307:35 0.9665 309 
23-0 380-3 1.022 382 
40-4 417-8 0-9925 420 
64-9 450-6 0-997 453 
181-2 526-1 1-000 529 
301-4 545.75 0.976 548-5 
516-5 592.7 1.000 596 
720-5 599.0 0-995 602 
947 628-2 0:999 631 5; 
1154 594-8 (?) (0.931) 598 
km = 0.995 
Tabelle 5. 


Adsorbens: Bei 23° hergestelltes Ferrioxydhydratgel. 20 ccm des Gels enthielten 


Schütteldauer 
t 


24h 
48 
24 
48 


0.6569 g Fe,0,. 


In 100 cem Adsorbiert von 
der Lösung 1g Fe0, a Sa Pe Ze I 
x mg As,0, ymg As,0, km 
0.29 78-1 (0-877) 77 
0:88 155-3 (1-078) 153 
4.2 235-5 (0-913) 232 
9.8 312-5 1-005 308 
19-1 363-2 1.0205 358 
37-0 414-1 1-003 408 
136-0 509-4 1-0215 502 
249-8 556-3 1-015 549 
451-9 599.5 1.028 591 
661-6 619-4 1.019 611 
873-0 634-2 1-010 625 
1084 650-3 1.021 641 


km = 1.014 


Zur Bestätigung der durch den Vergleich der Biltzschen Kurve 
mit der Einheitskurve erhaltenen Resultate wurde noch eine Reihe 
weiterer Adsorptionskurven meist mit dauernd feucht gebliebenen, zum 
Teil auch mit vor der Verwendung an der Luft getrockneten Ferri- 
oxydhydratpräparaten aufgenommen. Die Ergebnisse sind in den Ta- 
bellen 3 bis 11 zusammengestellt; Werte der Konstanten, die nicht 


re 


aeg rer 
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Tabelle 6. 


Adsorbens: Bei 45° hergestelltes Ferrioxydhydratgel. 
0-60108 F&0;. 
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In 100 ccm Adsorbiert von 


20 ccm des Gels enthielten 


BEER der Lösung 1g Fe,0, Konstante Yu L 
zmg As,0, ymg As0, ’ 
120% 0.20 81-6 (1.074) 87.2 
12 1:23 160-7 0.9625 172 
120 5.58 256-2 0-915 274 
72 14.23 308-3 0-920 329 
72 26-15 357-1 0.330 381 
120 46-5 403-3 0-.934 431 
12 153.1 481-6 0.944 514 
120 273-7 516-2 0:.934 551 
72 482.6 549-2 0.334 586 
120 6-1 571-7 0-934 610-5 
72 906 598-2 0.953 639 
120 1125 598-8 0.942 640 
km = 0-9365 
Tabelle 7. 


Adsorbens: Bei 51° hergestelltes Ferrioxydhydratgel. 
0.5715g Fe,0,. 


20 ccm des Gels enthielten 


REINE: a mt A Pe Konstante i- y 
zmg As,0, ymg 43,0, km 
205 0:37 89-4 0.885 100 
48 1-85 174-7 0.882 196 
20 9.17 270-7 0.879 303-5 
48 15-3 309.7 0.911 347 
20 29.6 350-5 0.887 393 
20 59.1 398-6 0.890 447 
48 131-5 448.1 0.903 502 
20 290.2 498.0 0.894 558 
20 709-1 545-8 0:390 612 
48 921-2 560-1 0.892 628 
48 1219-1 577-1 0.903 647 
km = 0-892 


zur Bildung der Mittelwerte benutzt worden sind, sind in Klammern 
eingeschlossen; sie finden sich fast ausschliesslich bei niedrigen x-Werten, 
also dort, wo verhältnismässig kleine Versuchsfehler eine ungebührlich 
grosse Rolle spielen: eine kleine Verschiebung in der Abszisse be- 


deutet eine grosse Veränderung der Ordinate. 


Die Konstanz der k-Werte ist im allgemeinen ziemlich befriedigend, 
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Tabelle 8. 


Adsorbens: Bei 60° hergestelltes Ferrioxydhydratgel. 20 ccm des Gels enthielten 


Schütteldauer 2 hl Be gg; 0 Bf 
zung As,0, ymg A430, kun 
48h 0.29 78-90 0.887 92 
24 1-29 151-7 0.882 177 
48 5-98 238.7 0.843 279 
24 14-85 292-5 0.866 342 
24 27.20 333-0 0.858 389 
48 41.6 3756 0.866 439 
24 156-3 438.5 0-856 512 
48 276-9 465-7 0.842 544 
24 482-0 498-0 0.847 582 
48 690-5 520-6 0.852 608 
24 905 525-1 0.836 613 
48 1119 532-5 0.835 622 
’ Km un 0-856 
Tabelle 9. j 
\ Adsorbens: Bei 98° hergestelltes Ferrioxydhydratgel von mehr brauner als roter 


Farbe. 20ccm des Gels enthielten 0.6961g F&,0,. 
Schütteldauer In 100 cem Adsorbiert von 


t der Lösung ig F&0, a Sg y- 2 
xzmg As,0, ymg As,0, m 

24h 0.375 73-4 0.727 111 

48 2.15 142.9 0.681 217 

24 11-9 214-5 0.666 325 

48 23.9 254-4 0.686 386 

48 41.0 279-8 0.665 425 

24 69.9 296-3 0.647 449.5 

48 181-9 347-4 0.660 527 

24 306-7 361-6 0.641 549 

48 515-0 384-3 0.649 583 

24 728-8 391-3 0.634 594 

48 940.5 404-4 0.643 614 

24 1249 387.9 (?) 0.604 589 

km = 0:659 
M wenngleich leichte Andeutungen der früher besprochenen Erscheinung, 
“ zu niedrige k-Werte bei zu niedrigen z-Werten oder bei kleinerer 
Schütteldauer zu bemerken sind, Andeutungen, die indessen kaum 
F über die Fehlergrenzen hinausgehen und nur dank der relativen Häufig- 
A keit ihres Vorkommens Beachtung finden. Sieht man, wozu man nach 
; 


den gegebenen Erklärungen wohl berechtigt ist, von diesen Unregel- h 
h 
N 
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Tabelle 10. 


Adsorbens: Bei 98° gefälltes Ferrioxydhydratgel von mehr roter als brauner Farbe. 
Die Oxydation des Ferrosulfats war hier ausnahmsweise mittels elementaren Chlors 
bewirkt worden. 20 ccm des Gels enthielten 1-3240g Fe,0,. 


In 100 ccm Adsorbiert von 


is” ass der Lösung 1g F«O, ae RE ni 

x mg 43,0, ymg 43,0, m 
204! 0.92 37-2 0.253 152 
24 6-8 66-9 0.230 274 
20 24-4 91-5 0.246 375 
20 61-9 99.3 0:2205 407 
12° 94-1 114-9 0.241 471 
24 132-4 121-3 0.244 497 
6 251-4 134-2 0.245 550 
12 415-1 143.9 0.244 590 
12 667-8 147-7 0.242 605 
20 752-6 148-0 0.240 607 
6 922.9 147-7 0.235 605 
12 1173-5 154-6 ' 0.241 634 

km = 0.244 
Tabelle 11. 


Adsorbens: Dasselbe Präparat wie in Tabelle 10, nur war das Präparat vor der 
Verwendung zu den Adsorptionsversuchen an der Luft getrocknet worden. Der Ge- 
halt an Fe,O, betrug 81-86°%,; zu den Versuchen wurden je 1.5000 g abgewogen. 


In 100 cem Adsorbiert von 


bear va der Lösung 1g F«,0, u sang yi = 
zmg As,0, ymg 43,0, r 
29h 1-15 39.7 0.243 167 
23 8-6 69-2 0.226 291 
15 30-2 89-4 0.226 375 
23 63-2 104-9 0-233 441 
29 101.1 112-6 0.235 473 
23 140-0 118-4 0.236 497-5 
29 344-2 132-4 0.233 556 
23 508-0 142-6 0.241 599 
15 762-6 143-3 0.232 602 
23 1014-0 149-9 0.237 630 
29 1181-7 153-9 0.240 647 
23 1431-4 158-9 0:.246 668 
km = 0.238 


mässigkeiten ab, so wird man die Tabellen unbedenklich als befriedi- 
gendes Beweismaterial für das Auftreten affiner Adsorptionskurven bei 
der Adsorption des Arseniks durch Ferrioxydhydrat anerkennen. 

Um das Ergebnis der Arbeit auch augenfällig zu machen, wurden 
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alle Einzelkurven auf die Einheitskurve reduziert und so zu einer ein- 
zigen einheitlichen Kurve zusammengefasst. Die Reduktion wurde in 
folgender Weise ausgeführt: 

Jeder einzelne y-Wert einer jeden Kurve wurde durch den 
Mittelwert %,„ der Konstanten dividiert: 


Die so erhaltenen und in den Tabellen als y” verzeichneten Werte, 
welche, wenn die Werte y und k„, sowie die Einheitskurve vollkommen 
fehlerfrei wären, mit Punkten der Einheitskurve identisch sein müssten, 
wurden als Punkte e in das Diagramm der Einheitskurve eingetragen. 
Wie Fig. 2 erkennen lässt, fallen nur einzelne Punkte, besonders auch 
weil die den experimentellen Bestimmungen anhaftenden Fehler durch 
die Umrechnungen meist stark vergrössert worden sind, unregelmässig 
aus dem Kurvenzuge heraus. Die grosse Mehrzahl der Punkte schliesst 
sich ihm recht gut an: Der charakteristische Zug einer Adsorptions- 
kurve ist von dem zufällig benutzten, individuellen Präparat des Ad- 
sorbens unabhängig. 


Theoretisches. 


Die wohl einfachste Deutung der besprochenen Erscheinung ergibt 
sich, wenn man sich die Frage vorlegt, wie man nicht mit verschie- 
denen, sondern mit demselben Präparate des Adsorbens affine Adsorp- 
tionskurven erhalten könne. Die Beantwortung der Frage ist leicht. 
Der bekannte Grundsatz der Lehre von den heterogenen Gleichgewichten, 
nach dem in einem heterogenen System das Gleichgewicht von der 
Masse der einzelnen Phasen unabhängig ist, gilt natürlich auch für die 
im Adsorptionsgleichgewichte befindlichen heterogenen Systeme. In 
einem solchen System hat daher, um sogleich den hier wichtigsten 
Fall herauszugreifen, eine Vergrösserung oder Verkleinerung der Masse 
des Bodenkörpers keinen Einfluss auf das Gleichgewicht. Bodenkörper 
heisst in diesem Falle der aus dem Adsorbens und dem von ihm ad- 
sorbierten Adsorbenden gebildete Komplex. Ver-n-facht man daher 
in dem Gleichgewichtssystem die Menge des Adsorbens, so muss man, 
damit keine Verschiebung des Gleichgewichts eintrete, gleichzeitig mit 
dem Adsorbens die »-fache Menge des vor Hinzufügung der neuen 
Menge des Adsorbens adsorbierten Adsorbenden hinzufügen. Stellt man 
das Gesagte graphisch dar, so erbält man die der »-fachen Menge des 
Adsorbens entsprechende Adsorptionskurve durch Ver-n-fachung der 
Ordinaten der der einfachen Menge des Adsorbens entsprechenden 


En OT 
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Kurve. Beide Kurven sind affin, und » ist die Konstante der abge- 
leiteten Kurve. 

Bei der Ver-n-fachung der Menge des Adsorbens ist das Wesent- 
liche nicht die Ver-»-fachung der Gewiehtsmenge, sondern, da die Ad- 
sorption ein sich an den Ober- oder Grenzflächen abspielender Vorgang 
ist, die Ver-»-fachung der Grenzfläche. Ver-n-fachung der Grenzfläche 
führt also zu einer affinen Adsorptionskurve mit der Kurvenkonstante n. 
Als Erklärung für die im experimentellen Teile dieser Arbeit beschrie- 
benen Erscheinungen bietet sich demnach die Hypothese dar, dass die 
verschiedenen Präparate desselben Adsorbens sich nur durch ihre Ober- 
fläche unterscheiden, und dass die Konstanten der abgeleiteten Adsorp- 
tionskurven angeben, wievielmal grösser die Oberfläche des betreffenden 
Präparats ist, als die Oberfläche einer gleichen Gewichtsmenge des Ein- 
heitspräparats. Bezeichnet man die Oberfläche von 1 g des Adsorbens 
als spezifische Oberfläche, so gibt die Konstante der Adsorptionskurve 
die relative spezifische Oberfläche des Präparats an, und die affinen 
Kurven liefern damit die Möglichkeit zur Messung dieser relativen spezi- 
fischen Oberfläche. Voraussetzung für die Richtigkeit dieser Oberflächen- 
messung ist, darauf möge hier kurz hingewiesen werden, erstens die, 
dass die gemessene Adsorption wirklich proportional der Oberfläche 
ist, und zweitens die, dass die Oberfläche der Teilchen des Adsorbens 
dem Adsorbenden überall genügend leicht zugänglich sei. Voraussicht- 
lich wird sich später Gelegenheit bieten, auf diese beiden Bedingungen, 
näher einzugehen. 

Dass Adsorptionskurven dann nicht affin sein können, wenn sich 
über die reine Adsorption ein anderer Vorgang (feste Lösung oder 
chemische Reaktion) lagert, wie es z. B. bei der Adsorption von Wasser- 
stoff durch Palladium der Fall ist!), oder wenn es sich, wie etwa bei 
„Kohle“ als Adsorbens, um qualitativ verschiedene adsorbierende Grenz- 
flächen handelt, bedarf keiner weitern Erörterung. 

Affine Adsorptionskurven scheinen nicht nur aufzutreten, wenn sich 
die spezifische Oberfläche des Adsorbens verändert, sondern auch — 
bei unverändertem Adsorbens — dann, wenn der Adsorbend ein sich 
im Laufe der Zeit veränderndes, ein alterndes Kolloid ist. So sind z. B. 
einzelne der von Wilhelm Biltz und Hans Steiner?) bestimmten 
Kurven der Adsorption von Eiweiss durch Ferrioxydhydrat miteinander 
affin, und das gleiche gilt für die Kurven der Adsorption von lös- 


1) S, Valentiner, Verh. d. D. physik. Ges. 1911, 1003; die mit verschie- 
denen Palladiumpräparaten erhaltenen „Adsorptionskurven“ sind nicht affin. 
2, Biochem. Zeitschr. 23, 27 (1909). 
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licher Stärke durch Baryumsulfat, die Robert Marc in seiner vor 
kurzem veröffentlichten schönen Untersuchung „über Adsorption und 
gesättigte Grenzflächen“!) mitgeteilt hat. 


Tabelle 12. 


Adsorption von Stärke durch Baryumsulfat nach Rob. Marc (Zeitschr, f. physik. 
Chemie 81, 656 [1913)). Zur Prüfung auf Affinität der Adsorptionskurven dienten 
die mit derselben Stärkelösung in verschiedenen Alterungsstadien aufgenommenen 
Versuchsreihen 8 und 5; als Einheitskurve wurde die Kurve der Versuchsreihe 5 


benutzt. 
In Lösung Adsorbiert Zu derselben Abszisse x Konstante 

x Yy gehört die Ordinate der Y 
Einheitskurve y' Wii y 

842 158 152 1:04 
648 152 147 1-03 
548 152 142 1:07 
456 144 137 1-05 
362 138 131 1-05 
272 128 120 1.07 
192 108 105 1-03 
110 9% 77 1-17 
54 46 46 1.00 
Mittel 1-06 

Tabelle 13. 


Adsorption von Stärke durch Baryumsulfat. Zum Vergleich wurden die zu derselben 

Stärkelösung gehörigen, verschiedenen Alterungsstadien entsprechenden Kurven der 

Marcschen Versuchsreihen 1 und 2 benutzt. Als Einheitskurve diente die zu einer 
andern Stärkelösung gehörige Kurve der Versuchsreihe 5, 


In Lösung Adsorbiert „Konstante‘‘ der 
x Yy Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2 
349 151 n— 1-17 
340 160 1-25 — 
257 143 —_ 1-22 
248 152 1-29 _ 
178 122 — 1-22 
169 131 1-28 _ 
104 96 u 1:28 
91 109 1-60 _ 
47 53 1-33 
35 65 1-91 — 


Marc benutzte für seine Versuche zwei Stärkelösungen, deren Ad- 
sorbierkeit mit dem Alter abnahm. Die Adsorptionskurven, die mit der- 
selben Stärkelösung in verschiedenen Alterungsstadien aufgenommen 
worden sind, sind, wie die vorhergehende, die Resultate an der genauer 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 656 (1913). 
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untersuchten Lösung umfassende Tabelle 12 zeigt, miteinander affin, ver- 
gleicht man aber die beiden verschiedenen Lösungen miteinander, so 
findet man, wie aus Tabelle 13 zu ersehen ist, bei der „Konstanten“ 
einen ausgesprochenen Gang, d. h. die den verschiedenen Lösungen 
angehörigen Kurven sind miteinander nicht affin. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wird im Anschluss an früher veröffent- 
lichte Versuche über die Adsorption von Phosphorsäure durch verschie- 
dene Zinnsäurepräparate der Begriff der affinen Adsorptionskurven defi- 
niert: Eine Adsorptionskurve ist einer andern Adsorptionskurve, der 
„Einheitskurve“, affin, wenn sie sich aus dieser durch Ver-n-fachung 
der Ordinaten bei Konstanterhaltung der Abszissen ableiten lässt; die 
Zahl » ist die auf die Einheitskurve bezogene Konstante der abgeleiteten 
Kurve. 

Affine Adsorptionskurven sind ausser bei der Adsorption von Phos- 
phorsäure durch Zinnsäure auch bei der Adsorption von Arsenik durch 
Ferrioxydhydrat nachgewiesen. 

Die Deutung der Erscheinung kann man darin sehen, dass die ver- 
schiedenen Präparate desselben Adsorbens qualitativ identisch sind, sich 
aber durch die Grösse ihrer spezifischen Oberfläche, d. h. der Oberfläche 
von 1g des Adsorbens, unterscheiden. Die Konstanten der Adsorptions- 
kurven wären danach ein Mass für die relative spezifische Oberfläche 
der verschiedenen Präparate. 

Am Schluss der Mitteilung wird darauf hingewiesen, dass affine 
Adsorptionskurven unter bestimmten Bedingungen auch aufzutreten 
scheinen, wenn das Adsorbens dasselbe bleibt, der Adsorbend aber ein 
sich zeitlich veränderndes Kolloid ist. 


Clausthal i. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie, 


u KDD VEIT 


Über den osmotischen Druck der Kolloide, 
Vierte Mitteilung: Zur Theorie der Kolloidelektrolyte. 


Von 
Wilhelm Biltz, 


(Eingegangen am 10. 4. 13.) 


In vorangehenden Abhandlungen!) habe ich experimentell die Frage 
zu beantworten gesucht, welchen osmotischen Druck, und welchen Mole- 
kularzustand einige gelöste Farbstoffe besitzen. Wie sich zeigte, sind 
diese Stoffe sowohl Elektrolyte, da sie den Strom in häufig ganz nor- 
maler Weise leiten, wie auch Kolloide, insofern sie neben leicht dialy- 
sierenden anorganischen Ionen grosse, nicht dialysierende organische 
Ionen enthalten (III, 91). Man bezeichnet sie daher passend als „Kolloid- 
elektrolyte“, Bei der Deutung der verschiedenen bei der Dialyse von 
Kolloidelektrolyten gegen reines Wasser oder gegen Salzlösungen auf- 
tretenden Erscheinungen hatte man sich vom Experimente leiten lassen 
und eine Anzahl von Grundsätzen angewandt, wie sie die Erklärung 
der Sachlage jeweils nötig zu haben schien. Messungen und Interpreta- 
tionen haben im Laufe der Arbeiten eine Fortentwicklung erfahren, so 
dass sich jetzt anfängliche Widersprüche mit Ergebnissen verschiedener, 
auf dem gleichen Gebiete arbeitender Autoren aufklären. Als bedeutungs- 
vollste ihrer Art erscheinen zwei Arbeiten von F. G. Donnan. In einer 
gemeinschaftlich mit A. B. Harris?) ausgeführten Experimentalunter- 
suchung wurde der osmotische Druck von Kongorot unter verschiedenen 
Bedingungen gemessen und in einer zweiten Abhandlung?) über eine 
Theorie der Membrangleichgewichte und Membranpotentiale bei Vor- 
handensein von nicht dialysierenden Elektrolyten, als Beitrag zur physi- 
kalisch-chemischen Physiologie berichtet. Bevor ich mich andern osmo- 
tischen Aufgaben zuwandte (vgl. die nachfolgende Mitteilung), schien 


!) Zeitschr. t. physik. Chemie 68, 357 (1909; 73, 481 (1910); 77, 91 (1911). 
Im folgenden werden diese Arbeiten mit I, II und III zitiert werden, 
*%) Trans. Chem. Soc. 99, 1554 (1911). 
®) Zeitschr. f. Elektroch. 17, 572 (1911). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXIII. 40 
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es mir nützlich, zuzusehen, wie weit sich gegenwärtig die Ergebnisse 
von Donnan und mir decken, und vielleicht ist eine solche, übrigens 
im Einverständnis mit Herrn Donnan gegebene Zusammenstellung auch 
andern nicht unwillkommen, die sich über den Stand dieser verwickelten 
Fragen unterrichten wollen. 


1. Die Elektrolyteinwanderung. 


Als von Vegesack und ich eine Lösung von Kongorot in einem 
Kollodiumosmometer gegenüber einem ca. 13 mal so grossen Volumen einer 
gleichleitenden Lösung eines Elektrolyten mit demselben Kation dialy- 
sierten, fiel uns das Phänomen der Elektrolyteinwanderung auf: nach Ein- 
stellung des osmotischen Gleichgewichts erwies sich die Leitfähigkeit der 
Kongorotlösung gegenüber dem Anfangswert als vergrössert, während die 
Leitfähigkeit der Aussenlösung sich nicht erheblich verändert hatte (II, 488). 
Beim Nachtblau, sowie bei teilweise sehr stark salzhaltigem Benzopurpurin 
(II, 493; II, 496; II, 498; II, 505) fehlte die Erscheinung oder war 
minder auffällig. Ebenso beim Orange T. A extra (III, 103) und bei 
Tuchrot GA (III, 105). Dagegen trat sie wieder auf bei Brillantkongo 
(III, 107), bei Kongoreinblau und bei Chicagoblau 6B (III, 108, 109). 
Zur Herstellung der Aussenlösung war Natriumsulfat oder ein im wesent- 
lichen ebenfalls nur Natriumsulfat enthaltendes Dialysat des technischen 
Farbstoffs verwandt worden. An Kongoreinblau wurde auch geprüft, in 
welchem Masse Aussenelektrolyt in das Osmometer einwandert, wenn 
Kochsalz oder tertiäres Natriumphosphat verwendet wird. Die 1911 ver- 
öffentlichten Versuche von Donnan und Harris waren weniger vielseitig 
und zahlreich, wenn auch nicht minder beweiskräftig. Als Kongorot 
gegen eine Kochsalzlösung als Aussenflüssigkeit dialysierte, fand man 
im Endzustand aussen 5-106g NaCl pro Liter, innen 4-478g; die Innen- 
leitfähigkeit betrug 12-99, die äussere in denselben Einheiten 12-50. 
Als Kongorot, gemischt mit Kochsalz, gegen ein reines Aussenwasser 
dialysierte, fand sich ebenfalls im Endzustand innen weniger NaCl, als 
aussen. 

Zur Deutung der Erscheinung war von mir für den besondern 
Fall der Verwendung gleichleitenden Aussenwassers die fol- 
gende Vorstellung, speziell für Kongorot, angewandt (II, 491): Es wurde 
ein System betrachtet, in dem 3 Moleküle elektrolytisch vollständig 
dissociierten Kongorots gegen 3 ebenfalls vollständig dissociierte Mole- 
küle Natriumsulfat geschaltet sind. Die Trennungsmembran wird durch 
einen Strich angedeutet; die Innenflüssigkeit wird als (1), die Aussen- 
flüssigkeit als (2) und das Farbstoffanion als R bezeichnet: 
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3Na’ +3 Na’+3R” | 3 Na’ +3 Na’ -+3 80,". 
(1) (2) 
Anfangszustand. 

Nun wird angenommen, es solle so lange Aussenelektrolyt von (2) 
nach (1) wandern, bis die Anzahl dialysierfähiger Ionen in (1) gleich 
der Anzahl dialysierfähiger Ionen in (2) ist. Die Anzahl positiver La- 
dungen muss dabei selbstverständlich sowohl in (1) wie in (2) jeweils 
gleich der Anzahl negativer Ladungen bleiben; ausserdem wird voraus- 
gesetzt, dass das Volumen der Innenlösung durch das der Aussenlösung 
so weit übertroffen wird, dass eine merkliche Konzentrationsänderung 
in (2) nicht eintritt, oder dass eine solche durch Nebenumstände, wie 
Verdampfungsverluste, ausgeglichen wird. Dann ist der Endzustand: 

3Na’+3Na’+3R” | 3Na’+3Na’+3 80,” 

+ Na’ + Na’ + SO,” 

(1) 2) 
und das Verhältnis der Leitfähigkeiten innen zu aussen, das vorher 12:12 
war, wird jetzt 16:12. Ist A, die Leitfähigkeitszunahme innen, k die An- 
fangsleitfähigkeit, so ist k/A, = 3. In ähnlicher Weise wurde geprüft, 
wie sich Farbstoffe mit Anionen anderer Valenz verhalten, und welchen 
Einfluss die Wertigkeit des Anions des Aussenelektrolyten besitzt. Was 
den ersten Punkt betrifft, so war, sofern nur derselbe ternäre Elektrolyt, 
das Natriumsulfat, als Aussenelektrolyt verwendet wurde, weder ein 
ändernder Einfluss auf den Betrag von %k/4A, zu erkennen, noch auch 
zu erwarten, wie u.a. das Beispiel des Kongoreinblaus mit vierwertigem 
Anion lehrte: 
3[4 Na’ + R””] | 3[4 Na’ +280,”] 
(1) (2) 
12 Dialysierfähige Ionen 18 Dialysierfähige Ionen 
Anfangszustand. 


3[4 Na’+ R””) | 3[4 Na +2 80,7] 
+4Na’+280," 
(1) (2) 
18 Dialysierfähige Ionen 18 Dialysierfähige Ionen 


32 Elektrizitätseinheiten 24 Elektrizitätseinheiten - 
Endzustand. 


Das Verhältnis k/A, wird jetzt = *); = 3. Dagegen wächst der Quo- 
tient, wenn man zu quaternären Aussenelektrolyten übergeht, und er 


fällt entsprechend beim Übergange zu binären Aussenelektrolyten. 
40* 
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Binärer Aussenelektrolyt (NaS!); Endzustand: 


2 Na’ + R” 2 Na’ +28’ 
+ Na’ +8’ 
(1) (2) 
4 Dialysierfähige Ionen 4 Dialysierfähige Ionen 
6 Elektrizitätseinheiten 4 Elektrizitätseinheiten 
k)A=>2 
Quaternärer Aussenelektrolyt (Na,S!!); Endzustand: 
6[2 Na’ + R”] 12 Na +48” 
+3Na’ + 5” | 
(1) (2) 
16 Dialysierfähige Ionen 16 Dialysierfähige Ionen 
30 Elektrizitätseinheiten 24 Elektrizitätseinheiten 
k|dı = 4. 


Wie weit dem so entworfenen Bilde die Wirklichkeit entspricht. 
lehrt der nachstehende Vergleich. Die „Ordnung“ der Kolloidelektrolyten 
(Anzahl der lieferbaren Ionen) wird dabei mit # bezeichnet; m sei die 
Valenz des betrefferden Anions; also « = m-+1. Für den Aussen- 
elektrolyten haben » und » die entsprechenden Bedeutungen. 


u vi) k/Ax gef. k/Ax ber. 
Kongorot 3 3 2-4 3 
Brillantkongo 4 3 2.7 3 
Kongoreinblau 5 3 2.5 3 
D u?) k/Ax gef. k/Ax ber. 
NaCl 2 5 1-7 2 
Na,S0, 3 5 2-5 3 
Na,PO, 4 5 2-9 4 


Die Einzelwerte sind. nachfolgend zusammengestellt (vgl. S. 629). 

Es ergab sich somit experimentell, wie auch der bildlichen Vor- 
stellung entsprechend der Betrag von %/4, unabhängig von der jeweiligen 
Versuchskonzentration, ferner unabhängig von der Valenz des Farbstoff- 
ions, aber abhängig von der Ordnungszahl des Aussenelektrolyten, und 
zwar mit dieser wachsend (symbath). Für die Farbstoffe, die keine deut- 
liche Elektrolyteinwanderung aufwiesen: Orange, Tuchrot, Nachtblau 


1) Aussenelektrolyt: Natriumsulfat, vgl. III, 114. 
®, Kolloidelektrolyt: Kongoreinblau. 


ht, 
en 
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Kongoreinblau/Na,SO, | Brillantkongo/Na,SO, Kongorot/ Dialysat *) 
(III, 108) | (III, 107) (II, 488) 
Konz. °%, k/Ar , Konz. % k/4Ak Konz. °, k/Ak 
0.038 25 | 0088 3-2 0.036 2.8 
0.059 28 |) 0085 2.2 0-067 21 
0.065 2.5 0.055 31 0-090 22 
0.072 21 0.061 ss |. 08 2.7 
0-095 2.6 0.066 5 | 04 2.2 
Mittel: 2.5 0.071 21 | .089 23 

0-.089 2:7 | 0.20 2.1 
| Mittel: 27°; 024 2.7 
| | 027 2.2 
| | Mittel: 2-4 


und salzhaltiges Benzopurpurin, folgt des weitern, dass die Leitfähig- 
keit.ihrer Lösungen nicht oder nur in untergeordnetem Masse auf die 
Anwesenheit von Farbstoffionen, sondern auf die Anwesenheit dialy- 
sierfähiger Elektrolyte zurückzuführen ist (vgl. III, 113). 

Donnan macht nun für die Veränderungen, die ein System, das 
durch eine Membran getrennt einen Kolloidelektrolyten und einen ge- 
wöhnlichen Elektrolyten mit einem gemeinsamen Ion enthält, die fol- 
gende Ableitung: Für die Dialyse von NaR gegen NaCl ergibt sich: 


Na’ R' | Na’ 0%) Na’ R Cl | Na’ CV 
(1) (2) (1) (2) 
Anfangszustand, Endzustand. 


„Bei diesem Gleichgewichte ist die für die isotherme umkehrbare 
Überführung eines Mols Na’ von (2) nach (1) nötige Arbeit ebenso 
gross wie die durch die entsprechende isotherme umkehrbare Über- 
führung eines Mols Ol’ gewinnbare Arbeit.“ Die erste wird gegen 
die Konzentration von Na’ in (1) geleistet, und die zweite verläuft frei- 
willig gegen die Konzentration des C?’ in (1), die anfänglich Null be- 
trägt. Die betreffenden Arbeitsgrössen sind dann für dr Mole: 

Na), [C); 
dn RTlog Na], (OF), 
Sind diese Arbeitsgrössen gleich, so folgt: 


und: +dnRTlog 


!) Für die Kongorotserie ist zu bemerken, dass die hier gegebenen Werte von 
denen der Originalarbeit etwas abweichen. Es ist dies darauf zurückzuführen, dass 
hier zur Berechnung nicht die ursprünglichen Werte von %, nen, sondern die Ä, nen“ 
Werte benutzt wurden, die auf die sich während des Versuchs einstellende Endkon- 
zentration Bezug haben (vgl. darüber III, 113). 

®2) Die Formelzeichen sollen hier nicht, wie oben, gleichzeitig den Konzen- 
trationen entsprechen, sondern nur qualitativ angeben, welche Ionenarten vorliegen. 
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$ te, [Na’ h 
inRTleg oT, = IRBENEIE er 
oder: [Na’),[Cl’), = [Na [C!’).. 


Hiernach muss also das Produkt der dialysierfähigen Ionen aussen 
und innen gleich sein; und diese Ableitung gilt allgemein. Für den 
speziellen Fall, wo wir als Annäherung die Summe der dialysierfähigen 
Ionen aussen und innen gleich gesetzt hatten, ergibt sich aus diesem 
grundsätzlichen Unterschiede für die Praxis keine sehr erhebliche Ab- 
änderung der Bilder, wie sogleich zu zeigen sein wird. 

Sowie es sich um Versuche handelt, bei denen die Konzentrationen 
des Kolloidelektrolyten und des Aussenelektrolyten erheblich abweichen, 
vermag lediglich die Donnansche Theorie zutreffend zu prognostizieren. 
Da ihre thermodynamische Begründung zudem ohne weiteres einleuchtet, 
so stehe ich nicht an, ihr den Vorrang zu geben. Was das von uns 
beigebrachte umfangreichere experimentelle Material anbetrifft, so denke 
ich, mich weder tatsächlich, noch im Sinne seiner Deutung im Wider- 
spruch mit Donnan zu befinden. Das wird aus dem folgenden ersicht- 
lich, wo zugleich die Donnansche Theorie quantitativ auf unsere Er- 
gebnisse angewandt wird, und zwar mit einem etwas besserem Erfolg, 
als ihn unsere ursprüngliche Anschauung hatte. Das Resultat Donnans 
wird in seinen allgemeinen Folgen ausgedrückt: „Die Anwesenheit zu 
einer Seite einer Membran einer nicht dialysierenden, elektrolytisch 
dissociierten Substanz kann bei genügend grosser relativer Konzentration 
derselben eine zweite elektrolytisch dissociierte, völlig dialysierbare 
Substanz mit gemeinsamem Ion von dieser Seite in hohem Grade ver- 
drängen oder ihren Durchtritt zu dieser Seite in hohem Grade ver- 
hindern.“ Eben dies ergaben die vorstehenden Versuche; denn, wenn 
der Aussenelektrolyt völlig ungehindert durch den Kolloidelektrolyten 
nach innen hätte passieren können, so hätte, bei stets gleich gehaltener 
Aussenleitfähigkeit, die Innenleitfähigkeit nahezu das Doppelte ihres 
Anfangswerts annehmen müssen, was nicht der Fall war; sie wurde 
vielmehr im allgemeinen nur um einen kleinern Bruchteil vergrössert, 
dessen Betrag mit der Natur des Aussenelektrolyten in voraus zu be- 
stimmender Richtung wechselte. 

Wir wollen nun den allgemeineren Fall für den Kolloidelektrolyten 
Na,„R und den Aussenelektrolyten Na„S betrachten, wo m und » die 
Valenzen von R und $ bedeuten. Es soll die molekulare VUIRREHOR- 


tration von R mit c, bezeichnet werden, und die von S mit © I, wo 


v angibt, um wieviel mal kleiner der Ösmometerinhalt ist als die Be 
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flüssigkeit. Es sollen ferner meine Versuchsbedingungen. obwalten, d. h. 
die Anfangsleitfähigkeiten — und näherungsweise die Äquivalentkon- 
zentrationen — sollen übereinstimmen, und die Leitfähigkeit in (2) soll 
sich während des Versuchs nicht erheblich ändern: 


Na Re! | Na Sei 


“ 6 
Ma: > an 


(1) (2) 


Anfangszustand. 


; € € 
Nun ist nach Voraussetzung n = mc, oder = = —.c,; denn 
v n 


die Natriumionenkonzentrationen müssen im Anfangszustand in (1) und 
(2) übereinstimmen. Wird die Konzentration des eingewanderten Sr’ 
mit x bezeichnet, so stellt sich der Endzustand in (1) ein, wie folgt, 
während in (2) nach Voraussetzung nichts geändert wird: 


Na’ Rei Sul |. Na... Bet 
@r, ) 9a @ 
n(@ +x e x | va 
(1) (2) 
Die betreffenden Arbeitsgrössen sind dann: 
— nRTlog und: + RTlog-—- 
Ca x 
vr“ 
Setzt man diese Ausdrücke, wie vorher, gleich, so ergibt sich: 
ne) 
RTlog—- = RT log EN 
5 
oder: Cy RER (2) +3 
(2 +2)2=(\ 


Nun kann man als Mass der Konzentration des Aussenelektrolyten seine 
Leitfähigkeit k setzen, die konstant gleich der Anfangsleitfähigkeit ge- 
halten wurde; das Mass für die Konzentration des eingewanderten 
Na„S ist dann der Leitfähigkeitszuwachs 4,. Es folgt also: 


(k + 44)" Ar = kr Hi, 
Wertet man diese Gleichung — für höhere Beträge von » gra- 
phisch — aus, so folgt: 


"u Te 
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n+1 ri ber. rn gef. 
2 1-6 1-7 
3 2-15 2-5 
4 2.62 2-9 


Wir sehen also, dass der Betrag der Elektrolyteinwanderung unter 
den obwaltenden Bedingungen unabhängig von der Konzentration und 
der Valenz des Kolloidelektrolyten ist, aber abhängig von der Art des 
Aussenelektrolyten. Eben dies lehrten die Versuche, und wenn man die 
gefundenen Quotienten mit den berechneten vergleicht, so ergibt sich 
nicht nur der Sinn ihrer Änderung als der gleiche, sondern es ent- 
sprechen sich auch die zugehörigen Beträge einigermassen und jeden- 
falls besser, als bei dem auf S. 628 angestellten Vergleiche. Übrigens 
sei hier die auch von Donnan vertretene Meinung, die Spezi- 
fitäten des kolloidalen Zustandes würden in praxi gegenüber 
den durchgerechneten idealen Beispielen eine grosse Rolle 
spielen, nachdrücklichst unterstrichen, und wir sind ja in der 
Lage, die hier in Frage kommenden und das Gesamtbild der Erschei- 
nungen oft wesentlich mitbestimmenden spezifischen Kolloideigenschaften 
in ihrer Wirkung einzuschätzen (vgl. II, 495ff.). 


2. Der osmotische Druck. 


Über die merkwürdige Tatsache, dass die direkte Messung des 
osmotischen Drucks von Kongorot gegenüber reinem Wasser fast 
genau zu dem theoretischen Molekulargewicht des undissociierten Mo- 
leküls führt, sind sich alle Autoren, die sich mit diesem Versuche be- 
schäftigten (Bayliss, 1909; Biltz und von Vegesack, 1910; Donnan 
und Harris, 1911) gegenwärtig einig. Merkwürdig ist die Tatsache 
deshalb, weil, wie ebenfalls die beteiligten Autoren übereinstimmend 
fanden, Kongorot ein starker Elektrolyt ist. Es sind zwei Deutungen 
gegeben worden. Donnan und Harris neigen der Ansicht zu, dass 
die dialysierfähigen Natriumionen am Zustandekommen des osmotischen 
Drucks nicht beteiligt sind. Eben diese Ansicht sprach ich aus (II, 490). 
Eine andere Anschauung nimmt einen Ausgleich der partiellen elektro- 
Iytischen Dissociation durch eine partielle Association der Farbstoff- 
moleküle an. Donnan und Harris konnten sich mit dieser letzten 
Ansicht nicht befreunden. Doch mir schien sie zuletzt (III, 110) an- 
nehmbarer zu sein als die erste, denn es zeigten sich bei drei andern 
Farbstoffen kleinere scheinbare Molekulargewichte als die Theorie sie 
fordert, und das lässt sich mit der Annahme von der osmotischen Un- 
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wirksamkeit der Natriumionen schwerlich vereinen. Eine endgültige 
Deutung ist zurzeit weder von der einen, noch von der andern Seite 
gegeben. 

Dagegen lässt sich wohl der Einfluss übersehen, den ein Gehalt 
des Aussenwassers an gleichionigem Elektrolyt auf den osmotischen 
Druck der Kolloidelektrolyte hat. 

Den wahren osmotischen Druck eines Kolloidelektrolyten gegen- 
über elektrolythaltigem Aussenwasser berechnet Donnan für den be- 
sondern Fall binärer Dissociation als Differenz des beobachteten osmo- 
tischen Drucks und des durch die Aussenelektrolyte bedingten Gegen- 
drucks. In ähnlicher Weise korrigierten wir (II, 492) den osmotischen 
Druck von Kongorot. In der dritten Mitteilung sind dagegen lediglich 
die Molekulargewichte angegeben, die sich unmittelbar aus den Be- 
obachtungsdaten berechnen. Die Ableitung Donnans in unserer Ver- 
suchsanordnung angepasster Form gestaltet sich wie folgt: 

Der Endzustand ist der gleiche wie oben: 


Na‘ Ri Si | Na 8 
e | Ge 
n (> + x) 4a 2 \n2 4 
v 


v v 
(1) (2) 
Der wahre osmotische Druck ist dann: 
P, = ua AT, 


wenn der Kolloidelektrolyt in «-Ionen zerfällt. Der Gegendruck beträgt: 
P= v®RT—veRT, 


wenn der Aussenelektrolyt die Ordnung » besitzt. Der beobachtete os- 
motische Druck P, ist dann: 


P,= ka RT—»RT(? — x), 
PR = RT(uc —»® +), 


EN ‚ie v Rn 0 0 Br: 1 
u. es 


Führt man statt c, den Wert — ein (S. 631), so ergibt sich: 
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Werden schliesslich an Stelle der Konzentrationen die Leitfähigkeiten 
gesetzt, so folgt: 


Pı __v.m[(A _ ER ee ) 
pP” eG 1)+1, oder: Te, ee +1. 


Das Verhältnis des gefundenen osmotischen Drucks zu dem wirk- 
lichen ist also unabhängig von den Valenzen der Anionen, wenn diese 


einander gleich sind, für welchen Fall P, = P; 3 wird. Das traf beim 
k 


Kongorot gegenüber Na,SO, zu, wo nunmehr allerdings für 2 der 
k 


neuere Wert einzusetzen ist. Inwieweit sonst die Grössen m und n 
die Korrektur beeinflussen, ersieht man aus der folgenden Tabelle. 


nn 2, 
m P, 
2 P, .2-15 
3 P, . 2.51 
4 P, . 2.79 


Unsere frühere Tabelle (III, 115), in der die Messungen von ver- 
schieden hoch sulfurierten Farbstoffen zusammengefasst waren, ändert 
sich nunmehr wie folgt: 


Mgef. Mge. M Meel. korr. Mgef.korr. 


Na,50, kom. ber. Mie. Mber. 
Tuchrot @4A (Monosulfokörper) sehr gross — 482 sehr gross 
Kongorot (Disulfokörper) 2330 1080 6% 1-56 4-68 
Brillantkongo (Trisulfokörper) 1600 638 826-5 0.94 3-76 
Kongoreinblau (Tetrasulfokörper) 1380 45 9% 0-50 2-50 
Chicagoblau 6B (Tetrasulfokörper) 1760 630 9% 0.63 3-15 


Die aufgefundene Gesetzmässigkeit, nach der die Einführung von 
Sulfogruppen die kolloidehemische Polymerisation vermindert, bleibt 
bestehen. 

3. Hydrolyse. 


Wird ein Kolloidelektrolyt NaR gegen reines Wasser dialysiert, 
so tritt eine hydrolytische Aufspaltung des dialysierenden Stoffs ein, 
so dass Alkali in das Aussenwasser tritt, und freie Säure im Dialysator 
gebildet wird. Diese Hydrolyse wird durch Vergrösserung des Volumens 
des Aussenwassers begünstigt und durch ein von vornherein alkalisches 
Aussenwasser verringert. Sie steigt ferner mit wachsender Schwäche 
oder abnehmender Löslichkeit der Säure HR. 

Die Theorie der Membranhydrolyse lässt sich an der Hand des 


T 


N 


l- 


es 
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Massenwirkungsgesetzes ohne weiteres übersehen; als besonderer Teil 
findet sie sich in der allgemeinen Theorie der Kolloidelektrolyte von 
Donnan. Beispiele für die Hydrolyse von Kongorot geben Donnan 
und Harris. Weitere experimentelle Belege liegen unter den frühern 
und gleichzeitigen Beobachtungen aber bereits in recht grosser Zahl 
vor, und ich habe zu ihrer Erklärung bereits mehrfach auf die Bedeu- 
tung des Hydrolysegleichgewichts hingewiesen: „Denn wenn auch 
manche Lösungen hierher gehöriger Farbstoffe an sich eine Zersetzung 
durch Wasser nicht wahrnehmen lassen, so tritt doch unter den dieser 
Zersetzung so überaus günstigen Bedingungen der Dialyse Spaltung 
ein, indem die anorganischen Produkte der Hydrolyse alg leicht dialy- 
sierbar die Membran passieren, während das zerlegte Farbsalz zurück- 
bleibt. Es findet ständig eine Spaltung bei einer gewissermassen un- 
endlich geringen Konzentration des Farbstoffs (der Farbstoffgehalt des 
Aussenwassers ist Null) statt“ (III, 97). In der Tat liefert die Hydrolysen- 
gleichung für nicht der Dialyse ausgesetzte Lösungen unmittelbar die 
Prognose der Erscheinungen, wenn nach dem Massenwirkungsgesetze: 


[HR][NaOH) _ _ N 
[NaR][HOH] = KHydrolyse ) 


gesetzt wird, und ferner: 


kaatz 


kaure . kBasis 


Wird das Gleichgewicht durch dialytische Entziehung von NaOH ge- 
stört, so muss die Hydrolyse fortschreiten; ebenso durch Ausfallen von 
unlöslichem HR oder durch die Vergrösserung der Dissociationskon- 
stanten des Wassers bei höherer Temperatur. Manche präparative Vor- 
schriften zur Bereitung von Hydrosolen?), z. B. mein Verfahren zur 
Herstellung kolloidaler Metalloxydhydrate durch Dialyse der Nitrate be- 
ruht unmittelbar auf Anwendung der Hydrolysengleichung; nur dialy- 
siert hier die freie Säure, und das basische Spaltungsstück bleibt zurück. 
Wie, bemerkt sei, verwenden wir hier übrigens, wenn es auf Zeiter- 
sparnis ankommt, eine „Heissdialyse“, bei der durch Verwendung häufig 
zu wechselnden heissen Aussenwassers die Hydrolyse vollkommener 
wird, und die Dialyse somit schneller von statten geht. Unter den 
gleichen Bedingungen der Heissdialyse beobachteten Krafft und 
Preuner die Hydrolyse von Benzopurpurin und Azoblau. Unter nor- 


k Hydrolyse m .k Wasser » 


") Zu der Richtung der hydrolytischen Spaltung vgl. auch III, 112 Anm. 
?2) Vgl. Th. Svedberg, Herstellung kolloider Lösungen anorganischer Stoffe. 
Dresden 1909, 8. 253 ff. 
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malen Bedingungen konnte dagegen in dem dem Benzopurpurin homo- 
logen Kongorot noch neuerdings von Bayliss keine Spur von Hydro- 
Iyse entdeckt werden!). In andern Fällen macht sich auch in der Kälte 
eine hydrolytische Zerlegung von Farbstoffen bei der Dialyse unan- 
genehm bemerkbar: „Die nächstliegende Methode zur Reinigung (von 
Farbstoffen) ist natürlich die Dialyse; indessen kann sie, wie schon 
früher (Il, 494) bemerkt, nur mit Vorsicht gebraucht werden, da es 
fast dem Zufalle überlassen bleibt, ob die Zeitdauer der Dialyse so ge- 
troffen wird, dass nur die fremden Salze entfernt werden, aber nicht 
der Farbstoff selbst chemisch zerlegt wird“ (III, 97). 

Bei den ‚osmotischen Versuchen mit Farbstoffen gegenüber reinem 
Wasser machte sich die Hydrolyse ganz allgemein darin geltend, 
dass die Druckwerte mit der Zeit abnahmen; denn ganz im Sinne 
der Donnanschen Äusserungen sinkt der Druck in dem Masse, wie 
stark polymerisierte, im gewöhnlichen Sinne unlösliche Farbsäuren ent- 
stehen. „Gegenüber reinem Wasser, wo die Hydrolyse starke Ver- 
änderungen hervorruft, bleibt ein maximaler Wert (des osmotischen 
Drucks) demzufolge nur kurze Zeit bestehen. Eine 0-10°\,ige Brillant- 
kongolösung erreichte das Maximum (der Steighöhe) mit 31-2 cm nach 
81, Stunden und fiel nach 12 weitern Stunden auf 27.5 cm. Bei dieser 
langen Versuchsdauer machte sich die Abspaltung osmotisch weniger 
wirksamen oder unwirksamen, abgebauten Farbsalzes auch äusserlich in 
einer merklichen Gelabscheidung geltend. Ganz allgemein entsprach der 
Zersetzung der Farbstoffe gegenüber reinem Wasser eine Leitfähigkeits- 
zunahme aussen“ (III, 102). Hand in Hand mit der Hydrolyse geht 
ferner die Konzentrationsabnahme der Farbstofflösungen während der 
Versuche: „Der Gehalt an gelöster Substanz verringerte sich während 
des Versuchs; einmal durch das eindringende Aussenwasser und zweitens 
durch Adsorptionsverlust an die Membran. Der Verlust durch Adsorp- 
tion war beträchtlich bei dem leicht hydrolysierbaren Nachtblau, dessen 
Basis das Kollodium stark anfärbt. Die Hydrolyse und somit die Kon- 
zentrationsänderung war also gross, wenn gegen reines Wasser dialysiert 
wurde, kleiner, wenn ein gleichleitendes Aussenwasser verwandt wurde, 
und unmessbar klein, wenn man Membranen ohne Aussenwasser zum 
Aufbewahren von Nachtblaulösungen benutzte“ (II, 486). Bei dem sehr 
leicht aufspaltbaren Salz einer Monosulfosäure, Tuchrot @A, war ein 
osmotischer Druck überhaupt nur unter besondern Massregeln gut mess- 
bar. Verwendete man Tuchrot unmittelbar, so lagen die Drucke sehr 


') Proc. Roy. Soc. 84, 230 (1911). 
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niedrig und unregelmässig, und sämtliche Lösungen waren nach dem 
Versuche trüb und gelbstichig. „Kocht man jedoch eine Tuchrotlösung 
einige Zeit unter Rückfluss (2—5 Stunden) und filtriert von dem sich 
ausscheidenden Bodensatze ab, so erhält man klare Lösungen, die gegen 
Wasser einen gut messbaren osmotischen Druck geben, gegen gleich- 
leitendes Aussenwasser sich aber indifferent, wie die Orangelösungen, 
verhalten. Die aus solchen Lösungen erhaltenen festen Produkte ent- 
halten mehr Asche (19—22°|, gegen 14-7°|, ber.), als die ursprüngliche 
Substanz aufwies, und zeigen in vergleichbaren Konzentrationen eine 
höhere Leitfähigkeit, als die systematische Leitfähigkeitsmessung ergab; 
sie sind somit als Produkte einer durch das längere Kochen bewirkten 
Hydrolyse anzusprechen, bei der ein zersetztes Farbsalz ausfiel, und der 
anorganische Bestandteil sich neben dem in Lösung verbliebenen Farb- 
stoff anreicherte“ (III, 105—106). „Wenn von vornherein durch langes 
Aufkochen die Hydrolyse begünstigt wird, so liegt der in Lösung ver- 
bliebene Farbstoffanteil in stark disperser Form, wirklich gelöst vor, 
dank der die weitere Hydrolyse hemmenden Wirkung der anorganischen 
Hydrolysenprodukte. Wie Tabelle 4 (III, 104) zeigt, geben die so vor- 
bereiteten Lösungen gegen reines Wasser osmotische Drucke, die dem 
Boyleschen Gesetze einigermassen folgen“ (III, 110). 

Hier ist somit von dem Kunstgriff bereits Gebrauch gemacht, die 
Hydrolyse durch ein Produkt der Hydrolyse zurückzudrängen. Sehr 
deutlich ergab sich die die Hydrolyse hemmende und somit den Farb- 
stoff gegen Association schützende Wirkung, als bei Versuchen mit 
Brillantkongo als Aussenwasser gleichleitende Natronlauge verwendet 
wurde. Brillantkongo gegenüber gleichleitender Na,SO,-Lösung hatte 
als mittlere Molekulargrösse (unkorrigert) 1600 ergeben (III, 107). Gegen- 
über gleichleitender Natronlauge fanden wir (III, 107) 580 (unkorrigiert). 
Gegenüber reinem Wasser hatte sich im Mittel 455—580 ergeben. Be- 
rücksichtigt man, dass die Natronlauge, abgesehen von ihrer sonstigen 
Wirkung, einen osmotischen Gegendruck ausübt, der die unkorrigierte 
Molekulargrösse zu hoch erscheinen lässt, so würde in Wirklichkeit bei 
Einführung dieser Korrektur der mit Natronlauge erhaltene Wert also 
unter den mit reinem Wasser erhaltenen fallen. „Es liegt hier keine 
polymerisierende Elektrolytwirkung, vielmehr eher eine Schutzwirkung 
des Alkalis gegen Association vor, wie sie beim Tuchrot eingehend 
erläutert worden ist“ (III, 115). 

Es war bereits bemerkt worden, dass normaler Weise während der 
Versuche mit reinem Wasser, als Aussenflüssigkeit, die Aussenleitfähig- 
keit stieg. Zur Ableitung des wahren osmotischen Drucks müsste also, 
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wie auch soeben bei dem Versuch mit Brillantkongo und Natronlauge 
erwähnt wurde, eine den Gegendruck berücksichtigende Korrektur ein- 
geführt werden. Zwar lässt sich der Betrag der Hydrolyse und der des 
Gegendrucks nach dem Vorgange von Donnan auch in verallgemeinerter 
Form angeben, aber zur zahlenmässigen Auswertung fehlt die Kenntnis 
der Dissociation der freien Farbsäuren, und die experimentell ermittelten 
Leitfähigkeitswerte der Aussenlösungen sind für die Korrektur nicht 
hinreichend; einmal, weil bei ihrer Kleinheit der prozentische Fehler 
an sich sehr gross ist, und ferner, weil nicht immer der Einfluss der 
atmosphärischen Kohlensäure ausgeschaltet worden war, die durch Bin- 
dung der dialysierten Natronlauge die Farbstoffzersetzung begünstigt. 
Nur muss als sicher gelten, dass die angegebenen Molekulargrössen, die 
einem anfänglich reinen Wasser gegenüber ermittelt wurden, sämtlich 
etwas zu hoch sind. Vergleicht man diese Zahlen mit den korrigierten, 
gleichleitendem Aussenwasser gegenüber gefundenen, so ergibt sich 


folgendes: M gegenüber Wasser M gegenüber Na,SO, 


Tuchrot G A < 775 sehr gross 
Kongorot < 602 1080 
Brillantkongo < 455 638 
Kongoreinblau < 556 495 
Chicagoblau 6B < 538 630 


Man ersieht hieraus, wie auch unter Berücksichtigung der Korrek- 
turen das Ergebnis bestehen bleibt, wonach die Aussenelektrolyte die 
Association der Farbstoffe begünstigen; und damit bleibt die allgemeine 
Charakteristik der Farbstofflösungen, die in III, 112 und III, 115 ge- 
geben war, auch in allen Einzelheiten zu Recht bestehen. 


Im vorstehenden wurde eine von Donnan veröffentlichte allgemeine 
Theorie der Kolloidelektrolyte mit den einschlägigen hier erhaltenen 
Resultaten in folgenden Hauptpunkten verglichen: 

1. Elektrolyteinwanderung bei Messung des osmotischen Drucks 
von Farbstoffen gegen gleichleitendes Aussenwasser. Es ergab sich, dass 
die hier aufgefundenen Tatsachen und ihre früher gegebene Deutung 
sich qualitativ und in einigen Fällen auch quantitativ mit der Theorie 
von Donnan vereinigen lassen, wenn diese für die von uns eingehal- 
tenen Versuchsbedingungen entwickelt wird. 

2. Osmotischer Druck der Farbstoffe. Die Theorie von Donnan 
wurde für die Berechnung des osmotischen Drucks von Lösungen vier 
verschiedener Farbstoffe gegenüber gleichleitender Aussenlösung an- 
gewendet. ‘ 
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3. Hydrolyse. Im Sinne der frühern und der Donnanschen 
Theorie der Membranhydrolyse wurden die nachstehenden Erscheinungen 
diskutiert: 

a) Hydrolyse bei der präparativen Darstellung und Reinigung von 
Kolloiden. Einfluss hoher Temperatur. 

b) Erniedrigung des osmotischen Drucks durch Hydrolyse zufolge 
der Bildung und Polymerisation freier Farbsäuren. 

c) Zurückdrängung der Hydrolyse bei osmotischen Versuchen .durch 
Zugabe hydrolytischer Spaltungsprodukte. 

4. Auch unter Berücksichtigung der durch die allgemeinere Theorie 
Donnans beigebrachten Gesichtspunkte erwies sich die in Mitteilung III 
gegebene Charakteristik der untersuchten Farbstofflösungen als zutreffend. 


Clausthal i. H. 
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Bücherschan. 


Die neuere Entwieklung der Kolloidehemie. Vortrag, gehalten auf der 84. Ver- 
sammlung Deutscher Naturforscher und Ärzte zu Münster 1912 von Wo. Ost- 
wald. Dresden und Leipzig, Th. Steinkopff, 1912. 23 S. Format 15-5: 23.2. Preis 
M. 1.—. 

Der Berichterstatter fühlt sich ein wenig geniert bei der Aufgabe, das vor- 
liegende, zusammen mit einer Anzahl anderer Bücher ihm zugegangene Werk an- 
zuzeigen, da zwischen ihm und dem Autor eine nahe persönliche Beziehung be- 
steht. Doch soll ihn dies nicht daran hindern, auf die besondere Funktion hinzu- 
weisen, welche dem Verfasser bezüglich der Organisation dieser neuen Disziplin, 
der Kolloidcehemie, zukommt. Wolfgang Ostwald hat sich von Anfang an als 
der ordnende und systematisierende Geist gegenüber der Fülle der Erscheinungen 
erwiesen, und von diesem Gesichtspunkt aus wird auch das Studium des vor- 
liegenden zusammenfassenden Vortrags sich dem einzelnen wie der Wissenschaft 
als förderlich erweisen. W. oO. 


Die heterogenen Gleichgewiehte vom Standpunkt der Phasenlehre von Bak- 
huis Roozeboom. III. Heft: Die ternären Gleiehgewiechte. II. Teil: Systeme 
mit zwei oder mehr Flüssigkeiten ohne Mischkristalle und ohne Dampf von 
F. A. H. Schreinemakers. Deutsch von J. J. B. Deuss. Braunschweig, 
Vieweg & Sohn, 1913. XII+348S. Format 14-5:22-5. Preis M. 11.—. 


Der vor einigen Jahren so unerwartet erfolgte Tod des verdienten Verfassers 
des vorliegenden Fundamentalwerks über die heterogenen Gleichgewichte wurde 
von den ferner stehenden Fachgenossen hauptsächlich deshalb so schmerzlich 
empfunden, weil dieses Werk nicht von der Hand seines Begründers vollendet 
werden konnte. Es ist dann, wie inzwischen berichtet, von seinem Schüler F. A. 
H. Schreinemakers aufgenommen worden, konnte aber doch nicht ganz der ur- 
sprünglichen Anlage gemäss durchgeführt werden, indem die Vollständigkeit be- 
züglich aller irgendwie in Betracht kommenden Forschungen nicht mehr das Leit- 
motiv des Werks blieb. Muss deshalb bedauert werden, dass dadurch eine gewisse 
Ungleichförmigkeit in das Gesamtwerk gekommen ist, so darf doch anderseits dem 
Fortsetzer desselben der Dank dafür nicht versagt werden, dass er eingetreten 
ist und das Buch vor dem Schicksal gerettet hat, welches so vielen fundamentalen 
Werken unserer Wissenschaft widerfahren ist, nämlich ein Torso zu bleiben. 

W. O0. 
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Die Fluidität und die Hydrattheorie. II. 


Von 
Eugene C. Bingham, George F. White, Adrian Thomas und J. L. Cadwell!). 
(Mit 15 Figuren im Text.) | 
(Eingegangen am 23. 12. 12.) 


Experimentelles. 


Mit dem schon beschriebenen Apparat?) wurden die Fluiditäten 
mehrerer reiner Stoffe und ihrer binären und ternären Gemische be- 
stimmt, insbesondere derjenigen Gemische mit Wasser, bei denen die 
Frage der Hydratation in Betracht zu kommen schien. 

Gewöhnlicher Äthylalkohol wurde durch zweitägiges Kochen mit 
Kalk an einem Rückflusskühler entwässert. Nach der Destillation wurde 
das Produkt mit reinem Natrium behandelt und durch einen Glinsky- 
schen Destillationsaufsatz fraktioniert. Zur Temperaturbestimmung diente 
ein Anschützsches Thermometer. Angemessene Vorsichtsmassregeln 
waren beobachtet worden, um den Zutritt der Feuchtigkeit zu verhüten. 
Der Siedepunkt, auf 760 mm reduziert, betrug 78-4°. 

Der Kahlbaumsche braun etikettierte Methylalkohol wurde mit 
metallischem Natrium behandelt und wie im obigen Falle destilliert. 
Der reduzierte Siedepunkt war 64-9°. 

Kahlbaumsche braun etikettierte Ameisensäure wurde mit wasser- 
freiem Kupfersulfat entwässert und destilliert. Der reduzierte Siedepunkt 
betrug 101-0°. 

Eine Probe der braun etikettierten Kahlbaumschen Essigsäure, 
die oberhalb des Gefrierpunkts des Wassers vollkommen fest blieb, 
zeigte nach der Destillatiop einen reduzierten Siedepunkt von 118-0°. 
Später wurde eine andere Probe mehrere Wochen lang mit wasser- 
freiem Kupfersulfat behandelt und destilliert. Die Fluidität dieses von 
Bingham gemessenen Präparats war fast identisch mit derjenigen der 
früher von White gemessenen Probe. 

Die Gewinnung von reinem Wasser ist bereits beschrieben worden’). 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 670 (1912). 
®) Loc. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXIII. 41 
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Es wurde auch darauf geachtet, alle obigen Flüssigkeiten vollkommen 
frei von Staubteilchen zu erhalten. Auch Spülalkohol und Äther wurden 
staub- und fettfrei hergestellt. 

In Tabelle 1 und Fig. 1 sind die für Gemische von Äthylalkohol 
und Wasser erhaltenen Werte angegeben. Die Fluiditätswerte sind in 
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80 5, Y7 wurden dem Gewicht nach 
60 | R - hergestellt, und aus diesen 
40\ = Gewichten sind die Mol- oder 

0 20 40 6 80 100 Volumprozentgehalte berech- 
Wasser Äthylalkohol net worden. Der Einfachheit 


Fig. 1. Flü RE von MED: SUERINE: SURE: ie: die 
Athylalkohel und Wasser bei verschiedenen» Volumprozentgehalte beieiner 
Temperaturen. einzigen Temperatur, 25°, an, 

wobei das Gesamtvolumen 

gleich dem der nicht vermengten Bestandteile gesetzt wird, einerlei, 
ob bei dem Vermischen eine Volumänderung eintritt oder nicht. Wenn 
wir demnach m Gramm von A und „ Gramm von !B nehmen, so 


beträgt der Gewichtsprozentgehalt an A An der Volumprozent- 


(m + n) ' 
100m 


__ ba 
gehalt an A - 


—» WO Qu und og, die Dichten von A, bzw. B 


Pa 0b 
100 m 
ar 
sind. Der Molprozentgehalt an A beträgt er wo M und \ 
M°.N 
die entsprechenden Molekulargewichte von A und B in gasförmigem 
Zustand sind. 
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Tabelle 1. 


Fluidität von Gemisehen von Äthylalkohol und Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen. 
Wasser Alkohol 
Vol.-%, 0 16.93 31.64 50-64 57.98 6840 76-48 88.30 100 


bei 25° 


Mol-%, 0 590 12.47 2402 29.82 40.00 50.02 69.91 100 


Gew. 0 13.83 26-71 44-70 52.08 63.02 71-90 85-59 100 


| Temp. 9 v2 y 02 2 p p p $ 
2501 111.73 66-50. 47:93 (43-98) 42:60 4585 50-44 63:65 90895 
30.02 12497 77.05 5682 — 5020 53:34 5863 71-83 99.80 

? 3502 13827 8803 6653 579 5856 61-07 67:03 80-46 109-47 

y 40.02 152.30 99-92 76-91 — 6743 7028 76412 90.19 119.66 


45.02 166-7 112.43 87.97 7659 77.10 79-74 85-91 99.96 130.55 
50.02 181-7 125.18 9982 87-44 87.64 9058 96-15 110.95 142.53 
5501 196-8 138.37 111.44 9860 98-63 101.52 107.54 122.55 155-0 
60.00 211-2 152.05 123-93 110-49 110.25 112.96 119.65 134.86 167-7 
64:98 228-9 167.1 137.40 122.72 122.64 125.25 131-938 148.26 181-5 
6996 2455 181.6 151-43 135.69 135.69 138.60 145.16 162.0 195-8 
7496 262.9 197.0 165-1 148.94 149.30 152.00 1594 1754 212.6 
79:96 280.3 182-3 _ 163.7 167.3 


Durch Anwendung aller Korrektionen, die in unserer frühern Ab- 
handlung angegeben worden sind, hofften wir, dass es uns gelingen 
würde, zwischen den sich einigermassen widersprechenden bereits vor- 
handenen Viskositätsdaten eine Auswahl zu treffen. Das Zahlenmaterial 
von einigen der frühern Beobachter erstreckt sich über ein grösseres 
Gebiet als unser eigenes. Es ist daher für uns von Interesse, unsere 
Ergebnisse mit den ihrigen zu vergleichen. Tabelle 2 enthält einen 
Vergleich der von andern Beobachtern herrührenden Werte für Äthyl- 
alkohol- und Wassergemische, die in jedem Falle auf Grund von Ge- 
wichtsprozenten hergestellt worden sind, mit unsern eigenen reduzierten 
Werten. (Tabelle 2 vgl. S. 644 und 645.) 

Tabelle 3 und 4 enthalten Vergleiche der Fluiditätswerte von 
Wasser, bzw. Äthylalkohol nach verschiedenen Beobachtern (vgl. S. 646 
und 647). 

Beim Wasser haben wir nur diejenigen Beobachtungen gewählt, 
an denen die erforderlichen Korrektionen vorgenommen worden sind. 
Die Übereinstimmung erweist sich als ausgezeichnet. Für Äthylalkohol 
sind die frühern Beobachtungen fast sicher zu niedrig, da die Korrek- 
tion für die kinetische Energie nicht immer zu vernachlässigen war, 
4” 
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Tabelle 


9 


ie 


Vergleieh der Fluiditäten von Gemischen von Äthylalkohol und Wasser bei 


Volum-°/, = 


.= Stephan’); P.u. B. = Pagliani und Batelli®), Beobachtungen 


No. = Noack?°); B.u. T. = 


Gew.-°/, Temperatur“ 
Alkohol | Alkohol 0° 3 5° 10° 15° 20 ° | 250° | 900 | 950 
55-6 775 96-9 | 1222 
| 554 | 65:7 | 76-8 | 88-0 | 99:7 | 111-9 | 1243 | 137-2 
55:7 | 656 | 76-9 | 87-6 | 994 | 111-8 | 125-0 | 138-3 
[| 275 | 485 | 689 | 848 | 
10 12-36 31-6 | 38-8 | 47-1 | 558 | 656 |" 760 | 86:7 | 98.7 
\ | | 7153| 8638| 98 
18:5 | 30-7 45-1 | 685 
20 24.09 | 18-9 | 246 | 32:0 | 38.2 | 461 | 553 | 647 | 745 
549 | 644 | 755 
145 | 24-5 368 | | 52:6 
30 35-23 | 143 | 18:9 | 248 | 30:7 | 370 | 4501| 683 er | 
| | | 465 | 5387| 68: 
39 j 1838 | 17:8 | 22:8 | 28-4 | 347 | 421) 498 54 
492 \ | | 427 | 502 | 587 
| 229 1 1 | 
ü | 141 | 228 | 340 | | 48.9 | 
w | 683 | 139 | 173 228 | 83 | 346 419) 496 82 
| | | 4830| 495 584 | 
1'144 | 182 | 2330 | 85 | 347 | 417) 492 | 575) 
45 50-94 | | 
\ | | 420 | 498 | 578 | 
| 244 | 290 | 33:8 | 39:8 | 458 
| 15:0 | 190 | 238 | 292 | 356 | 421 | 199 4 
| ı 2421| 498 1) 
17:6 | 26-4 | 871 | ı 508 
60 65-56 Re 173 | 21-6 | 265 | 31-8 | 375 | 445 | 521 ni 
| 4-7 | 521 1| 
1 305 | 359 | 22 483 | 55-3 | 
\ 21-1 | 25-6 | 30.7 | 362 | 422 | 492| 56-8 1 
| 492 | 572 
(| 32 36-5 | ' 491 63:8 | 
80 83.59 ' 27:5 | 320 | 37.1 | 433 | 502 | 5738| 654 m | 
57-1 | 65 0 
35-3 45-9 ' 60:9 | 768 | 
90 92.01 \ 37-3 | 43-3 " 555 | 627 702 784 BT 
| 702 | 78.6 | 870 
558 656 | 805 97-4 
100 | 100 I 56:3 | 61:6 | 67:9 | 751 | 83:0 | 91-5 ‚1002 | 109-9 
| | | 910) 998 | 109-1 


und diese Korrektion nicht angebracht worden ist. Aber zwischen den 


1) Wien. Ber. 


%) Atti. d. R. Acc. di Torino 20, 845 (1885). 
®, Wied. Ann. 27, 289 (1886). 


46 (2a), 495 (1862). 


spätesten Beobachtungen herrscht nicht die Übereinstimmung, die er- 


n 
l- 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 
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versehiedenen Temperaturen nach Messungen verschiedener Beobachter. 
nur bei O und 10°; Tr. = Traube), Beobachtungen über 10°; 


Bingham und Thomas. 
Temperatur 


40° | 45° | 50° | 55° | 60° | 65° | 70° | 75° | 800 
196 | 11764 | 203-1 | | P.u. B.u. Tr 
150-5 | 164-2 | 178-1 | 192.9 | 207.7 | | ' No. 
| 152-3 | 166-8 | 181-8 | 196-8 | 211-2 | 228-9 | 245-5 | 262.9 | 2803 | B. u. W 
1 1100. 133-9 ı 160-8 | | P.u.B. u. Tr 
} | 110-5 | 123-7 | 137-5 | 151-5 | 166-3 | | No. 
110.0 | 122-8 | 136-3 | 150-5 | 1641 180:5 | 1945 | 210.2 | 2327 B u. 71 * 
| 85-7 | 108-2 ı 133: | | P.u. B. u.'Tr 
|| 857, 97.8 [1098 | 1931 1377 | | | No. 
|| 868, 990 | 111-2 | 122-7 | 185-1 | 160-1 | 1645 1788 | 198-1 | B. u. T. 
(| 723 94.2 117.8 | | | | P.u.B.u. Tr 
7127| 83:8 | 952 | 107.9 | 121-1 | | | No. 
|| 78:7| 844 | 956 | 107-4 | 1198 | 133-0 | 146-4 1603 | 176-4) B. u. T 
j| 674 77:8| 88-7 | 100-6 | 113-1 | | No. 
\| 683 | 78:0 | 89.2 | 100-7 | 113-0 | 125-3 | 188-0 | 151-5 167-1 | B. u.T 
| | | t. 
|| 669 86-8 1096 | | P.u.B.u.Tr 
|| mul 726) 882 | 1001 1124 | | | No. 
| 68:0 | 77:6 | 88.9 | 100-2 | 112-5 | 124-7 | 137-5 | 1508 | 1665 | B. u. T 
j| 662| 76-1) 868 | 98-1 | 1102 | | No. 
\| 671) 76:8 | 87-4 | 98:6 110-4 | 1226 | 135-2 | 148-9 | 164-1 B. u. T. 
Br war En . 
I 654 | 84:8 | 1089| | | P.u.Biu. Tı 
|| 667] 760| 864 | 973 | 1090 | | | No, 
| 672 | 78:1 | 87:4 | 985 | 101 122:3 | 135-1 | 148:7 1685 | B. u. T. 
| 681 | 86-1 | 109. | | | 
69-4 | 78:6 | 88:8 | 99-8 | 1103 | | | 
|| 6983| 788 | 895 | 1006 | 111-7 | 1241 | 1372 | 1508 | 165-7 | % 
a | St. 
I 732 | 91-8 1156 Pen | P.u.B.u. Tr 
|| 7465| 888| 941057 1156 | | | No. 
| 747 | 843) 94-8 | 106-2 | 118-1 | 130-6 | 143-9 | 157-1 | 2. u. T. i 
81.9 101.9 1252 | | | ' P.u. B. u. Tr 
|| 3883| 921 1080 1182 1255 | | No. 
\' 83:6 | 92:8 | 1040 | 116-7 | 128-0 | 140-7 | 153-9 | 166-6 |B.ur. 
95-2 115-5 , 140.1 | | | P.u. B.u. Tr 
96-9 | 106-4 | 118-0 | 130-2 | 142-4 | | No. 
|| 96-9 | 106-6 | 118-6 | 131-2 | 142-5 | 156-0 | 169-9 | 183.0 B. u. T. 
| 116-6 138-4 ' 161-2 | | P.u. B. u. Tr 
1, 120-0 | 181-1 | 142-5 | 155-4 | 168-3 | | | No, 
|| 119.7 | 130.6 | 142.5 | 155-0 | 167.7 | 181-5 | 195-8 | 2125 | IBur 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 871 (1886). 


wartet werden sollte, denn unsere eigenen Werte sind beträchtlich kleiner, 
als die sehr zuverlässigen Zahlen von Thorpe und Rodger. Bei den 
Alkohol-Wassergemischen sind aus dem oben angegebenen Grunde die 
frühern Beobachtungen wahrscheinlich zu niedrig. Die Werte von Noack 
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Temp. Poisewille') 


1 
1 


56-3 
66-0 
76-3 
87-3 
99.2 
11-5 
24-5 


138.7 


1 
1 


53-1 
68-1 


Tabelle 3. 


Vergleich der Fluidität von Wasser bei verschiedenen Temperaturen nach 
Messungen verschiedener Beobachter. 


Sprung®)  Slotte®) era 
56-3 55-3 56-2 
66-2 65-6 66-2 
76-9 76-1 76-5 
88-1 87-4 7-9 
99.7 99.2 99.8 

111-6 111-6 112-0 
124-7 124-5 125-4 
138-3 138-1 138-9 
152-2 152-2 153.0 
166-1 166-1 167-4 
180-8 180-8 182-4 
_ 196-1 197-8 
u 211-9 213-3 
— 228-3 229.5 
= 245-1 246-3 
= 261-8 263-5 
_ 279-3 280-5 
_ 296-7 2983 
_ 314-5 316-8 
u 332-2 335-0 
_ 350-9 353-4 
Tabelle 4. 


Lyleu. Bingham 
Hosking®) u. White 
55-8 55-7 
— 65-6 
76-4 76-9 
— 87-6 
99.1 99-4 
—_ 111-8 
124.7 125-0 
—_ 138.3 
152-2 152-4 
_ 166-8 
180-8 181-8 
—_ 196-9 
211-9 211-2 
— 228-9 
245-7 245-4 
_— 262-8 
279-4 280-1 
—_ 298-7 
316-5 318-2 
—_ 334-0 
350-9 _ 


Mitte) 


55-9 
65-9 
76-6 
7:7 
99.4 
111-7 
124.8 
138-5 
152-5 
166-3 
181-4 
196-9 
212-1 
228-9 
245-6 
262-7 
279-8 
297-9 
316-5 


. 333-7 


351-7 


Vergleich der Fluidität von Äthylalkohol bei verschiedenen Temperaturen, 
entsprechend den Messungen verschiedener Beobachter. 


10° 
66-5 
67:3 
64-3 
65-6 


20° 
82-6 


9. 


79.6 


=] 


=] 


24° 


30° 
99.5 
98-6 


94.2 


40° 50° 
— 1403 
— 1399 


— 136-2 


%-7 116-8 139-9 


1) Compt. rend. 15, 1167 (1842). 
2) Pogg. Ann. 159, 1 (1876). 
°) Wied. Ann. 20, 262 (1883). 


“) Phil. Trans. 185, A. 397 (1894). 


5) Phil. Mag. [6] 3, 487 (1902). 
®) Phil. Trans. 151, 373 (1861). 
?”) Wien, Ber. 40 (2a), 607 (1868). 
®) Diss. Bonn 1868. 
®), Lunds Physiogr. Sällsk Jubelskr. Lund 1878; Beibl. 3, 8 (1879). 


60° 70° 


Graham ®) 


Helmholtz u. Piotrowski’\ 


Rellstab®) 


Wiükander®) 


Die Fluidität und die Hydrattheorie. II. 


ZU Eee en EEE 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 
or rer 30° 40° 50° 60° 70° 


553 656 — _ _— _ — - Pagliani u. Batelli') 
_ — 805 974 1166 1384 1612 o— Traube!) 

563 67-9 830 100.2 1200 1425 183° — Noack!) 
— 678 832 99:9 120.2 1409 -- nz Gartenmeister ?) 


56.5 690 8:8 101-0 120.7 143-7 1694 1983 Thorpe u. Rodger'‘) 
= — 8-1 980 1188 143 170 201 Völlmer®) 
_ _— 99.6 119-7 142.5 167.8 1964 Bingham u. Thomas 


bei niedrigen Temperaturen stehen in ganz naher Übereinstimmung mit 
den unserigen. So bestätigen unsere Ergebnisse unter den etwas von- 
einander abweichenden Werten von Traube und von Noack die Re- 
sultate des letztern Beobachters. 

In Tabelle 5 und in Fig. 2 sind die Fluiditätswerte von Essigsäure- 
Wassergemischen angegeben, und in Tabelle 6 die von andern Beob- 
achtern gefundenen Werte. (Vgl. Fig. 2 S. 649 und Tabelle 6 S. 648.) 


Tabelle 5. 


Fluidität von Essigsäure-Wassergemischen bei verschiedenen Temperaturen. 
i m Essigsäure ’ » Wasser 
bei 95° 0 . 25-86 51-14 75-84 Ft 3 
Gew.-',, 0 25 50 75 100 


Temp. p g Yp p p 
25° 87.1 42.12 52-81 73-58 111-7 
35 100.9 54-07 67:70 93-13 138-5 
45 115-6 67-43 84-18 114-7 166-3 
55 131-5 82-6 102-4 137-7 196-9 
65 147-9 98.9 121-7 162-6 228-9 
75 164-6 116-7 142-7 188-8 262-7 
85 183-0 134-8 165-8 216-6 297-9 
9% 204-3 155-7 188-6 246-5 333-7 


Unsere Werte für Essigsäure-Wassergemische sind in der Regel höher 
als die Werte früherer Beobachter, insbesondere bei hohen Tempera- 
turen. Anderseits sind unsere Werte für reine Essigsäure beträchtlich 
niedriger als die Werte von Noack und auch von Thorpe und Rodger. 
Aus diesem Grunde wurde eine andere Probe der Säure sorgfältig mit 
wasserfreiem Kupfersulfat getrocknet und fraktioniert. Das Ergebnis der 


1) Loc. eit. 
?, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 524 (1890). 
®) Wied. Ann. 52, 347 (1894). 


1 KR ip era ah Seiler 
Er 


Tabelle 6, 
Vergleich der Fluiditäiten von Essigsliure-Wassergemischen bei verschiedenen Temperaturen, 
nach den Messungen verschiedener Beobachter. 


Pr Wijk. = Wijkander?), Tr. = Traube?), No. = Noack®), B. u. W. = Bingham und White. 

. - z == en nn nn rn - - = nn = 

G Gew, | Vol-Y, | | | | | | | | | | | 

€ 10W.- Io Säure 0° 5° | 10° | 15° | 20° | 25° | 80° 35° | 40° 45° | 50° | 55° | 60° Beobachter 

Shure | por 950 | | | | | | | | 

& | | | | I | 

be 0 oJ 554 | 65:7 | 76:8 | 88:0 | 99:7 111.9 |1243 | 137.2 | 150-5 |164-2 | 178-1 |192:9 | 207.7 | No, 

3 Ü | | 111-7 | 125-0 | 138-3 | 152-3 | 166-7 | 181-7 1196-8 12112 B. u. W. 
10 9.60 $| | 80-8 124-7 1770 | Tr. 

a AL | 534 | 627 | 726 | 82:7 | 92.9 1103-8 | 115-6 | 127-3 | 140-1 | 152-0 | 165-8 |180:3 | No. 

2 20 19:29 | 36:7 | 43:7 | 51.6 | 598 | 691 | 78:0 | 88-0 | 98:3 | 108-4 1197 | 131-9 | 148-7 1167-1 | No. 

2 25 2414 | | | 73-6 93.1 114-7 137:7 ıB.uW. 

E 90 29:05 | | | 59.0 95-0 137-4 | Tr. 

£ 1) 312 | 369 | 43:9 | 509 | 58:8 | 66:8 | 755 | 84-7 | 94-4 |104-7 115-0 126-6 138-2 | No. 

= 40 38.91 | 265 | 32:6 | 38:8 | 448 | 514 | 58:8 | 66:3 | 74-5 | 83:2 | 92:3 1101-5 | 111-6 1121-5 | No. 

: | | 45-7 74.9 109-8 | Tr. 

& 50 48-86 | 23:2 | 29:0 | 34:0 | 39:8 | 45:9 | 52:5 | 59-4 | 66:2 | 74:0 | 81-9 | 89-7 | 99-4 1107-8 | No. 

„a | | | 52.8 | 67:7 84-2 102-4 |B.u. W. 

F 60 58.92 | 20:5 | 259 | 308 | 356 | 418 | 47.8 | 58:2 | 59:7 | 66:9 | 73-9 | 81-4 | 89:5 | 97:0 | No. 

Bi | ı 38:0 | 63-2 78:2 Wk. 

= 70 69.04 | | 37.2 61-6 91-5 | Tr. 

50 19-4 | 23-7 | 27:9 | 32.7 | 374 | 43:0 | 48:7 | 547 | 61-5 | 68:0 | 75:2 | 82:8 | 90:7 | No. 

® 75 74.16 | 42.2 541 67-4 82.6 B. u. W. 

o | 36-9 478 | 75.7 Wijk. 

[ 80 79.43 | | 36.0 | 88.0 | Tr. 

E 19:1 | 23:0 | 27:0 | 31-4 | 36:3 | 41:6 | 475 | 58-4 | 597 | 66-6 | 78:8 | 81-6 | 89:3 | No. 

Ei 90 89.58 | | | ' 40.0 51:0 | 64.7 | 78.2 Wijk. 

2) 2 22.9 27-4 | 31.0 | 359 | 412 | 47:0 | 58-1 | 598 | 66-9 | 74-1 | 81-8 | 90:2 | 96-6 | No, 

: 98 94.76 J | 46-5 598 | 72.8 86-0 Wijk. 

© A 1290 3511404 | 462 | 52:9 | 58:9 | 660 | 71:7 | 79-1 | 86-4 | 93-8 101-5 108-2 | No. 

s | | | | | 173.0 | | | 101.5 | 131-0 | Tr. 

& 100 100 | 490 | 643 | 705 | 753 | 82:3 | 875 | 94-5 102-2 | 110.0 | 117-8 | 125-9 |185-0 148-7 | No. 

Rs \ | | 82:2 | | 96-5 | 111-0 | ı 126-5 142:7 | Thorpe u. Rodger 

| 80-4 | 1 92 | 108.2 | 123-3 1398 | B. u. W. 
an 
3 ") Loc. eit. Die Wijkanderschen Originalarbeiten waren uns nicht zugänglich, aber offenbar soll es in verschiedenen Tabellen- 


zusammenstellungen statt „Prozentgehalt an Essigsäure“, „Prozentgehalt an Wasser“ heissen, da nur bei dieser Auslegung seine Werte 
einige Ähnlichkeit mit denjenigen späterer Beobachter zeigen. *) Loc. eit, ®) Wied. Ann. 28, 666 (1886). 
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Fluidität 


Fluidität 


LINE NEN 


= ” 
N Fr 
er p 
N o 
20 40 60 80 100 60 80 100 
Essigsäure Wasser Wasser Methylalkohol 
Volum-°/, Wasser Volum-°, Methylalkohol 
Fig. 2. Flüssigkeitskurven von Gemischen Fig. 3. Flüssigkeitskurven von Gemischen von 
von Essigsäure und Wasser bei verschiedenen Methylalkohol und Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen. Temperaturen, 


Messung zeigte, dass die Abweichung nicht von der Gegenwart von 
Wasser herrührte. 

In Tabelle 7 und Fig. 3 sind die Fluiditätswerte von Methylalkohol- 
Wassergemischen bei verschiedenen Temperaturen angegeben. 


Tabelle 7. 


Fluiditäten von Methylalkohol- Wassergemischen bei verschiedenen Temperaturen. 


le Wasser Methylalkohol 
bei 25° 0 25-50 53-06 76-02 00 


Gew.-®,, 0 21-41 47:36 71-61 

Temp. p p p p 
25° 111-7 70-28 64-08 84-06 
35 138-5 91-71 83-22 104-39 
45 166-3 115-70 104-930 127-32 


55 196-9 142.36 129.08 153.14 
65 228-9 170.77 _ _ 


Tabelle 8 zeigt einen Vergleich unserer Werte mit denjenigen 
früherer Beobachter. Unsere Werte erweisen sich durchwegs höher als 
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diejenigen Traubes, wie vorher. Unsere Werte für reinen Methylalkohol 
sind höher als diejenigen aller andern frühern Forscher, aber sie stim- 
men besser als alle andern Werte mit denen von Thorpe und Rodger, 
die wahrscheinlich die besten sind. 


Tabelle 8. 
Vergleich der Fluiditäten von Methylalkohol-Wassergemischen bei verschiedenen 
Temperaturen, nach den Messungen verschiedener Beobachter. 
P. u. B. = Pagliani und Batelli’), Tr. = Traube!), B. u. ©. = Bingham 
und Cadwell. 


Gew.-. Volum-°, 
Alkchoj Alkohol | 0° | 10° | 20° | 30° | 40° | 56° | 60° Beobachter 
| bei 25° 1 | | \ 
s 0 $S| 572| 763| 96.9| 1292 149-6 |176-3| 2031 P. u. B. u. Tr. 
\| 557| 76-9) 99-4 | 1250) 152-4 | 181-8|211-2| B. u. W. 
10 12:26 | 38:9| 55:3) 748) 94-7 121-5 145,3|1770| P. u. B. u. Tr. 
0 93.90 |, 305) 455) 613 80.6 104.2 |127-0|1550| P. u. B. u. Tr. 
| 61-8) 82-0 104-8 | 130-7 |158-0| B. u. C. 
30 35.33 | 26-9 3944| 546. 726| 94-0|115-3|143-1| P. u. B. u. Tr. 
40 4559 | 27:2| 392, 53:2| 70-6) 91-7 113:1/139-5| P. u. B. u. Tr. 
50 55 292) ALT) 550| 726) 93:2|1144|1870| P. u B. u. Tr. 
| 56-0| 73-5! 94-7|117-2|142:8| B. u. C. 
co | 6532 | 338| 465 | 61-4) 78:6 99-6 122-411460| P. u. B. u. Tr. 
70 | 7455 | 725| 91.2 112.7/1368)162:5| B. u. C. 
80 | 8151 | 5438| 690) 8761072 130-1 | 163-9 175-8) P. u. B. u. Tr. 
| \ 156-7 | Graham 
| 142-1 | 157-4 174.8 | 199:3 | 232.8 | Rellstab 
'136-2| 152-9 | | 'P.uB. 
0 lıo 164-7 | 184-8 | 216-9 | 9463 | 277-0 | Tr. 
| 139.7 | 163-0 | 185-7 | 215-4 1246-1] | Gartenmeister 
1240| 145-8 169-4. 194-2 | 221-8 | 252-6 286-0 Thorpe u. Rodger 
| 161-2 188-1 | 217-5 2493 2830 Völlmer 
| 170.5 195-1 | 223-7 | 253-7 | 1286-5| B. u. C. 


In Tabelle 9, Fig. 4, sind die Fluiditätswerte von Ameisensäure- 
Wassergemischen bei verschiedenen Temperaturen angegeben. 


Tabelle 9. 
Fluiditäten von Ameisensäure-Wassergemischen bei verschiedenen Temperaturen. 
Vol.-%, 


Be Ameisensäure Wasser 
bei 950 ? 3 25-89 en 75-30 100 
Gew.-% 0 22.31 47:06 71-47 100 “ 
Temp. y 2 $ 2 2 
25° 61:75 68-72 81-07 93-56 111-7 
35 74-96 83-16 98.23 114-93 138-5 
45 89.01 98.33 116-22 137-08 166-3 
55 103.97 114-57 135.34 160.52 196-9 
65 _ 131.64 155-54 185-2 228-9 
75 _ 149.34 177-4 210-9 262-7 
85 _ 168-1 200-0 238-8 297-9 
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Fig. 4. Flüssigkeitskurven von Gemischen von Fig. 5. Flüssigkeitskurven von Gemischen 
Ameisensäure und Wasser bei verschiedenen von Dekan und Hexan bei verschiedenen 
Temperaturen, Temperaturen. 


Tabelle 10. 


Fluidität von Gemischen von Hexan und Dekan (Diisoamyl) bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Vol.-%, Hexan Dekan Hexan 
bei 25° 0 40-18 100 


Gew.-%, 37:72 


Temp. 
25° 
35 
50 
65 
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Tabelle 11. 
Fluidität von Gemischen von Methyl- und Äthylalkohol bei verschiedenen 
Temperaturen. 
Methylalkohol Äthylalkohol Methylalkoho] 
bei 25° hs Be 73-77 100 a 
_Gew.-%, 0 36-15 50-40 73:84 100 
Temp. Y Y p p p 
25° 91-0 113-6 135-6 156-6 182.4 
35 109-1 134-0 157-4 181-1 209-9 
45 130-6 157-3 182-4 207-9 238-0 
55 155-0 183-2 210-1 236-3 269-5 
65 181-5 _ 241-2 u _ 
Tabelle 12. 
Fluidität von Gemischen von Essigsäure und Äthylalkohol bei verschiedenen 
Temperaturen. 
Vol. —— Essigeh Äthylalkohol 
Essigsäure ssigsäure ylalkoho 
Gew.-%/, o 25-00 50-00 75-00 100° 
Temp. p p 22 p 4 
25° 87-1 74-6 80-0 87-5 91.0 
35 100.9 89.5 96-0 105-1 109-1 
45 115-6 106-2 - 113-9 123-4 130-6 
55 131-5 124.0 133-7 145-0 155-0 
65 147-9 143-3 155-5 170-2 181-5 
75 164-6 164-1 179.4 198-4 213-0 
Tabelle 13. 


Fluidität von Gemischen von Äthylalkohol und Wasser in solehem Verhältnis, 

dass sie das Hydrat C,H,0.3 H,O bilden, mit Essigsäure und Wasser in dem 

Verhältnis, dass das Hydrat C,H,O,. H,O gebildet wird, gemessen bei ver- 
schiedenen Temperaturen. 


C,H,0,.3 H,O 0,H,0.3H,0 
Vol.-%/, 0 25 50 75 100 
C,H,0.3H,0 Interpoliert aus Interpoliert aus 
bei 25° Essigsäure- Athylalkohol- 
Wassergemischen Wassergemischen 
Temp. y p y y p 
25° 43-0 45-77 47-49 46-43 42.5 
35 53-4 58.50 61-45 61-51 58.0 
45 68-6 72.77 77:34 78-86 76-6 
55 85-0 89-14 9-19 98.38 98-4 
65 100-8 106.9 114.68 120.61 122-4 


75 119-7 126-3 137.10 144.65 148.2 
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Fig. 8. Flüssigkeitskurven von Gemischen von 
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Vier Stunden, nachdem das 50°),ige Gemisch hergestellt, und die 
Messungen damit beendet worden waren, wurde es wieder auf 25° ab- 
gekühlt, und die Fluidität ergab sich dann zu 48-29. Nach weitern 
15 Stunden war die Fluidität auf 48-50 gestiegen. In ähnlicher Weise 
besass das 25°,ige Gemisch nach dem Abkühlen auf 25° nach Ablauf 
von 5/, Stunden eine Fluidität von 46-91, und nach weitern 15 Stunden 
eine solche von 48-60. 

Tabelle 14. 
Fluiditäten von Gemischen von Äthylalkohol und Wasser in solehem Verhältnis, 


dass sie das Hydrat C,H,O.3 H,O bilden, mit Methylalkohol und Wasser im 
Verhältnis des Hydrats 2CH,O.3 H,O, gemessen bei verschiedenen Temperaturen. 


0,H,0.3H,0 2CH,0.3H,0 
Vol.-%, 0 25 50 75 100 
2CH,0.3H,0 Interpoliert aus Interpoliert aus 
bei 25° Äthylalkohol- Methylalkohol- 
Wassergemischen Wassergemischen 
Temp. y y p 22 y 
25° 42-5 47-43 53.14 59.59 67-9 
35 58-0 64-07 70.68 77-86 90-0 
45 76-6 83-51 90-82 99-28 108-4 
55 98-4 105-88 113.68 122-56 133-6 


Erörterung der Ergebnisse. 


Soweit unsere Fluiditätswerte mit frühern Werten vergleichbar 
sind, zeigen sie, dass bei angemessener Berücksichtigung der erforder- 
lichen Korrektionen Zahlen erhalten werden können, die einen weit 
höhern Genauigkeitsgrad besitzen, als häufig angenommen worden ist!). 
Offenbar ist es die Unterlassung dieser Korrektionen, wodurch ein Teil 
der vorhandenen Viskositätsdaten von geringem Wert sind. 

Aber es kann kaum der Ungenauigkeit der Daten zugeschrieben 
werden, wenn die Eigenschaft der Viskosität keinen wichtigen Aufschluss 
hinsichtlich der Frage der Solvatbildung geliefert hat, auch rührt dies 
nicht daher, dass diese Eigenschaft gegenüber den Änderungen in der 
molekularen Gruppierung in der Lösung nicht empfindlich wäre. Unsere 
Zahlen, wie auch diejenigen früherer Beobachter, zeigen, dass die Flui- 
dität (und Viskosität) besonders empfindlich gegen diese Änderungen 
ist. Diese Wirkung ist so unverkennbar, dass, wie schon hervorgehoben’), 
die allerfrühesten Versuche, die Viskosität genau zu messen, sich auf 
die Frage der Zusammensetzung von Hydraten in wässerigen Lösungen 


') Vgl. Knibbs, Journ. and Proc. Roy. Soc. New South Wales 30, 186 (1896). 
2) Zeitschr. f. physik. Chem. 80, 671 (1912). 
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bezogen. Es erhebt sich dann die Frage: „Weshalb sind diese Arbeiten 
nie über die Anfangsstadien hinausgekommen?“ Die Antwort scheint 
auf drei fundamentalen Missverständnissen zu beruhen, die daher mit 
einiger Ausführlichkeit behandelt werden müssen, 

1. Es ist ohne Frage allgemein angenommen worden, dass die Vis- 
kosität-Konzentrationskurven in Gemischen normalerweise linear sein 
sollten. Einbuchtungen der Viskosität-Konzentrationskurven könnten sich 
in besondern Fällen durch die Aufhebung der Association in den das 
Gemisch zusammensetzenden Flüssigkeiten oder durch die Bildung von 
Solvaten mit niedriger Viskosität erklären lassen, aber es fand sich!), 
dass die Einbuchtung der Viskosität-Konzentrationskurven die allgemeine 
Regel bildete, und dass in verhältnismässig wenigen Fällen diese Kurven, 
wie erwartet, linear verliefen. Dies war umso verwirrender, als beobachtet 
wurde, dass diese sich aus den Viskositätsdaten ergebenden Anzeichen 
der Solvatbildung oder Aufspaltung von Komplexen in den andern Eigen- 
schaften derselben Gemische keine Parallele fanden. 

Als von Bingham und seinen Mitarbeitern gezeigt wurde, dass die 
Fluidität-Konzentrationsbeziehung homogener Gemische in der Tat linear 
sein sollte, und dass daher die Viskosität-Konzentrationskurve normaler- 
weise hyperbolisch verlaufen musste, waren viele der Schwierigkeiten 
beseitigt. Eine Zusammenfassung der Beweise und lückenlose Hinweise 
auf die Arbeiten über diesen Gegenstand sind unlängst in der Physical 
Review 35, 407 (1912) und [2] 1, 96 (1913) erschienen. 

2. Wenn Äthylalkohol und Wasser vermischt werden, findet eine 
Volumkontraktion, Wärmeentwicklung und eine grosse Fluiditätsab- 
nahme usw. statt. In andern Fällen zeigen sich Volumausdehnung, 
Wärmeaufnahme und Zunahme der Fluidität nach dem Mischen. So 
erscheint es möglich, dass dieser Parallelismus, der sich so oft offen- 
bart, bei richtiger Betrachtung sich als allgemein gültig erweisen würde, 
selbst in den Fällen, in denen die Wirkungen sehr gering sind. Es ist 
gerade in diesen Fällen, in denen die Neigung zur Solvatbildung gering 
ist, wo sich die beste Gelegenheit zur Prüfung des Parallelismus der 
Eigenschaften bietet. Z. B. massen Thorpe und Rodger?) die Viskosi- 
täten von Gemischen von Tetrachlorkohlenstoff und Benzol und fanden, 
dass bei der Vermischung „gar keine Ausdehnung, sondern vielleicht 
eine geringe Zusammenziehung“ stattfindet. Ihre Gemische waren, wie 
üblich, nach Gewichtsprozenten hergestellt. In den Fluidität-Gewichts- 
konzentrationskurven findet sich eine Biegung nach oben, die bei den 


1) Amer. Chem. Journ. 35, 202 (1906). 
2, Journ, Chem. Soc. 71, 366 (1897). 


en yrsinenie, meinen 
ER INUEREEEN, 


656 Eugene C. Bingham, George F. White, Adrian Thomas und J. L. Cadwell 


höhern Temperaturen ausgesprochener ist. Es wird bemerkt, dass ein 
Parallelismus zwischen den beiden Eigenschaften fehlt, weil, wenn die 
geringe Kontraktion beim Vermischen als ein Zeichen der Solvatbildung 
betrachtet wird, wir naturgemäss einen nach unten konvexen Verlauf 
der Kurven erwarten sollten und einerlei, ob es sich um Dissociation 
oder Solvatbildung handelt, sollten wir erwarten, dass die Wirkung bei 
den höhern Temperaturen weniger ausgesprochen wäre. Nun glauben 
wir, dass dieser Mangel eines Parallelismus von einer ungeeigneten 
Wahl der Vergleichsbasis herrührt, und dass an Stelle der Gewichts- 
konzentrationen Volumkonzentrationen verwendet werden sollten. 

ß In Fig. 10 wollen wir die An- 
A D, nahme machen, ABCD stelle den 
Querschnitt von einem Würfel eines 


] | Ä 
N; Gemisches dar, das aus alternierenden, 


parallelen Lamellen der beiden vis- 
kosen Stoffe A und B gebildet wird, 
wie dies die schattierten und nicht 
schattierten Flächen andeuten. Wenn 
wir uns denken, dass die Fläche AC 
C p in bezug auf die Fläche BD nach 
Fig. 10. oben verschoben wird, so folgt aus 
der Natur des viskosen Flusses, dass 
jede Dickeneinheit einer gegebenen Komponente im direkten Verhältnis 
zu der Fluidität jener Komponente zu dem Fluss beitragen wird, so 
dass die Fluidität des Gemisches: 
P=ayı +59 
betragen wird, wo a und 5 die Bruchteile des Gesamtvolumens bedeuten, 
welche von jeder der beiden Flüssigkeiten A und B, deren Fluiditäten 
Y, und 9z Sind, eingenommen werden. 

So kommt das Gewicht der Komponenten nicht in Betracht. Die 
obige Überlegung ist nicht abhängig von der Dicke der Schichten, und 
wenn wir sie uns unendlich dünn vorstellen, so glauben wir, dass sich 
die Sachlage nicht wesentlich von derjenigen in dem gewöhnlichen 
homogenen Gemisch unterscheiden wird. 

Wenn wir die Fluiditäten von Tetrachlorkohlenstoff und Benzol 
gegen die Volumkonzentrationen auftragen, erhalten wir das in Fig. 11 
wiedergegebene Resultat. Es zeigt sich eine geringe Einsenkung in der 
Fluidität-Volumkonzentrationskurve bei den niedrigsten Temperaturen, 
aber sie vermindert sich, wenn die Temperatur steigt. Dies steht in 
Übereinstimmung mit der beobachteten geringen Zusammenziehung nach 
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dem Vermischen und auch in Übereinstimmung mit unserer Erfahrung 


dass solche lose Ver- 
einigungenbei hohen 
Temperaturen wenl- 
ger beständig sind. 

Bei Methyljodid 
und Schwefelkohlen- 
stoff beobachteten 
Thorpe und Rod- 
ger!) eine beträcht- 
liche - Ausdehnung 
nach dem Vermi- 
schen, obgleich sie 
eine ausgesprochene 
Einsenkung in der 
Viskosität- Gewichts- 
konzentrationskurve 
fanden. Beim Auf- 
zeichnen der Fluidi- 
tät-Gewichtskonzen- 
trationskurven ergibt 
sich die erwartete 
Biegung der Kurven 
nach oben, aber sie 
ist ausgesprochener 
bei den hohen Tem- 
peraturen als bei den 
niedrigen, was der 
Erwartung wider- 
spricht. Durch Auf- 
zeichnen der Fluidi- 
tät-Volumkonzentra- 
tionskurven finden 
wir, dass dieses ab- 
normeV erhalten weg- 
fällt, ohne dass der 
Parallelismus zwi- 
schen der Fluiditäts- 
und der Volumbezie- 
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Fig. 11. Fluiditäten von Gemischen von Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, bei verschiedenen Temperaturen, 
0°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60° und 70° aufgetragen, gegen 
Volumkonzentrationen (ausgezogene Linien) oder Gewichts- 
konzentrationen (gestrichelte Kurven) verglichen mit den 
linearen Kurven (punktiert). 
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hung zerstört würde. Die Kurven sind bei 0° schwach konvex nach oben, 
aber dieser konvexe Verlauf verschwindet fast bei 40°. Wir haben so- 
mit sowohl theoretische als auch experimentelle Hinweise zugunsten des 
Vergleichs von Fluiditäten mit Volumkonzentrationen anstatt mit Ge- 
wichtskonzentrationen. Beispiele hierfür liessen sich zweifelsohne noch 
mehrfach angeben, doch soll das hier nicht angestrebt werden. 

3. Es ist allgemein angenommen worden, dass ein Maximum in den 
Viskosität-Konzentrationskurven von besonderer Bedeutung ist, unter der 
Voraussetzung, dass das Gemisch von maximaler Viskosität die Bestand- 
teile in dem Verhältnis enthalten wird, in welchem sie in dem Solvat 
verbunden sind. Gegen eine solche Annahme ist der anscheinend un- 
widerlegliche Einwand erhoben worden, dass das Maximum oder Mini- 
mum sich häufig mit der Temperatur verschiebt. Und dasselbe gilt so- 
gar, wenn wir Fluidität-Volumkonzentrationskurven vergleichen. Um ein 
klareres Bild von der Sache zu erhalten, wollen wir die folgenden ein- 
fachen Fälle betrachten. 

Fall I. Die Fluidität-Temperaturkurven von zwei ähnlichen Stoffen 
werden durch A und B in Fig. 12a dargestellt. Als Beispiel eines sol- 
chen Stoffpaares können wir Methylisobutyläther und Äthylpropyläther 
nehmen. Ihre Fluiditätskurven sind parallel und fast identisch. Aber 
ferner wollen wir annehmen, dass beim Vermischen der beiden Stoffe 
eine Verbindung stattfindet, die ihr Maximum in dem 50° ,igen Gemisch 
hat, so dass für dieses Gemisch die Fluidität-Temperaturkurve (, die zu 
erwarten wäre, falls keine Ver- 
bindung eingegangen wird, in 
die Kurve D erniedrigt wird. 
Durch Auftragen dieser Punk- 
te können die Fluidität-Kon- 
zentrationskurven dieser sel- 
ben Substanzen für die ver- 
schiedenen Temperaturen /,, 
t,, t, usw. hineininterpoliert 
werden, wie esin Fig. 12b dar- 
gestellt ist. Dann können die 
Kurven E und F zu der 
Fig. 12a für 250%,ige, bzw. 75°,ige Gemisch hinzugefügt werden, wie 
gezeigt. In diesem Falle besteht ein wöhldefiniertes Minimum in den 
Fluidität-Konzentrationskurven in dem 50°/,igen Gemisch, das genau der 
angenommenen Zusammensetzung des Solvats entspricht. 

Fall Il. In Fig. 13a sind dieselben Voraussetzungen gemacht; die 


Fig. 12. 


o 
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Kurven A und B sollen noch parallel sein, und der maximale Betrag 
der Verbindung wird noch im 50°),igen Gemisch angenommen und in 
gleicher Menge wie vorher. Der einzige Unterschied ist, dass die beiden 
Kurven A und B genügend weit voneinander angenommen werden, so 


dass die Kurve D über die 
Kurve B fällt. Das Ergebnis 


ist, dass die Fluidität-Konzen- 9 


trationskurven, die Fig. 13b 
zeigt, kein Minimum mehr 
aufweisen, obgleich der An- 
nahme nach die Solvatbildung 
die gleiche ist wie vorher, 
sowohl in bezug auf das Ver- 
hältnis, in dem sich die Mole- 
küle verbinden, als auch in 
bezug auf die Menge des Ge- 
misches, das sich tatsächlich 
verbunden hat. Indessen ist 
klar, dass die Abweichung 
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der Fluidität-Konzentrationskurven von den linearen Kurven, die für den 
Fall zu erwarten wären, dass keine Verbindung vorliegt, welche Abwei- 
chung vertikal durch MN gemessen wird, dieselbe ist wie im vor- 


hergehenden Fall. 


Fall IH. In Fig. 14a und b ist der Fall wiedergegeben, dass die 
Fluidität-Temperaturkurven der Bestandteile nicht mehr parallel sind, wo- 
durch das Ergebnis praktisch eine Ber von Fall I und II wird. 


Bei niedrigen Temperaturen 
besteht ein gutes Minimum in 
den Fluidität-Konzentrations- ? 
kurven, aber mit steigender 
Temperatur wandert es all- 
mählich nach rechts, bis bei 
den höchsten Temperaturen 
überhaupt kein Minimum vor- 
handen ist. Es ist ein offen- 
barer Irrtum, anzunehmen, 
dass die Zusammensetzung 


Fig. 14. 


des Hydrats sich deshalb änderte. Anderseits ist die vertikal gemessene 
Abweichung von den erwarteten linearen Kurven überall die gleiche 


wie in den einfachern Fällen. 


42° 
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In der Praxis wird die Solvatbildung bei den höhern Temperaturen 
gewöhnlich geringer sein, so dass die Abweichung mit steigender Tem- 
peratur abnehmen sollte, aber die angeführten Fälle reichen vielleicht 
aus, um zu zeigen, dass die Abweichung der beobachteten Fluidität- 
Konzentrationskurve von der linearen Kurve, welch’ letztere zu erwarten 
wäre, falls keine Verbindung zwischen den Bestandteilen der Lösung 
eintritt, allein zuverlässigen Aufschluss über das Gemisch, in dem die 
Bildung der Verbindung das Maximum erreicht, liefern kann. 

Nachdem wir jetzt durch Behandlung der uns bekannt gewordenen 
Missverständnisse den Weg klar gelegt haben, wird es möglich, gewisse 
Hypothesen auszusprechen, deren Wahrheit oder Unrichtigkeit festge- 
stellt werden muss, wenn die Eigenschaft der Fluidität für die Lösung 
dringender physikalisch-chemischer Fragen von grossem Nutzen sein soll. 

a) Wenn zwei nicht assocüerte und indifferente Flüssigkeiten ver- 
mischt werden, sind die Fluidität-Volumkonzentrationskurven eine lineare 
Funktion der Zusammensetzung ® = ag, + 5Yyz. Unter dem Ausdruck 
„indifferent“ verstehen wir, dass solche Flüssigkeiten nicht chemisch auf- 
einander einwirken. Eine derartige chemische Wechselwirkung zeigt sich 
gewöhnlich durch eine Zusammenziehung, Wärmeentwicklung usw. an. 

b) Wenn associierte, aber indifferente Flüssigkeiten vermischt wer- 
den, wird die Fluidität des Gemisches grösser sein, als der nach a) be- 
rechnete Wert. Der Unterschied zwischen beiden kann sich der Null nähern, 
entweder wenn die Association sehr gering ist, oder wenn die Disso- 
ciationskonstante der Association bei der Verdünnung sehr klein ist. 
Demnach gilt ® > ag, + by. Da die Association miit steigender Tem- 
peratur abnimmt, sollten wir erwarten, dass der Unterschied zwischen 
den beiden Werten kleiner wird, wenn die Temperatur steigt, ausge- 
nommen in Fällen, in denen die Dissociationskonstante der Association 
mit der Verdünnung über ein gewisses Temperaturintervall rasch zu- 
nimmt. Ob diese letztere Bedingung verwirklicht werden kann, sind wir 
noch nicht in der Lage anzugeben. 

c) Wenn die Flüssigkeiten nicht associiert sind, sich aber mitein- 
ander unter Solvatbildung vereinigen, wird die Fluidität des Gemisches 
niedriger sein, als die als lineare Funktion der Volumkonzentration nach 
a) berechnete, oder ® < ag, + by. Wenn die chemische Veränderung 
eine andere ist als eine Addition, z. B. eine Umsetzung, kann das sich 
ergebende Gemisch eine höhere Fluidität haben als zu berechnen ist. 

d) Wenn die Flüssigkeiten associiert und zugleich nicht indifferent 
sind, werden beide Wirkungen b) und c) vorhanden sein, mit dem Er- 
gebnis, dass die Fluidität entweder grösser oder kleiner sein kann, als 
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sich aus der Mischungsregel berechnet, und für dasselbe Flüssigkeitspaar 
kann die Fluidität in einigen Gemischen grösser, in andern geringer 
sein, als zu erwarten wäre, falls die Fluidität eine genaue lineare Funk- 
tion der Volumzusammensetzung darstellte, d. h. in diesem Falle kann 
die Kurve einen Wendepunkt besitzen. Wenn die Fluidität grösser ist 
als der berechnete Wert, so kann das daher rühren, dass die Wirkung 
der Aufhebung der Association beim Verdünnen den entgegengesetzten 
Einfluss, der durch die Verbindung hervorgerufen wird, überwiegt, oder, 
da eine associierte Flüssigkeit offenbar aus einfachen und komplexen 
Molekülen besteht, und da die Verbindung durch Addition zweier Flüssig- 
keiten nur zwischen einfachen Molekülen vor sich gehen kann, können 
die komplexen Moleküle eine höhere Fluidität besitzen als die associierten 
Moleküle der reinen Flüssigkeiten. Für die Verwirklichung dieses letz- 
tern Falles würde ein sehr hoher Associationsgrad der reinen Flüssig- 
keiten erforderlich sein. 

e) Wenn, falls sich zwei nicht associierte Flüssigkeiten verbinden, 
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen dem Solvat und den nicht 
verbundenen Flüssigkeitskomponenten besteht, wird das Gemisch, das 
der höchsten Abweichung der Fluidität-Volumkonzentrationskurve von 
dem linearen Verlauf entspricht, dieselbe relative Zusammensetzung 
haben, wie das Solvat selbst. Denn wenn »-Moleküle von A sich mit 
n-Molekülen von B verbinden, haben wir die chemische Gleichung 
mA+nBZ 4„B, und Br —= k. Wenn x die Molarkonzen- 
tration von A zu Anfang und 1— x die Molarkonzentration von B ist, 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit ihr Maximum haben, falls: 


daher: 


Dieses Ergebnis würde dasselbe sein, wenn das Gemisch durch Zusatz 
der Verbindung A„B, verdünnt würde, daher erreicht die Menge des 
gebildeten Solvats ihr Maximum, wenn die Bestandteile in dem Verhält- 
nis, in dem sie sich verbinden, d. h. also im Verhältnis m:, vor- 
handen sind. 

Es werden später Anzeichen dafür angegeben werden, dass wirk- 
lich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen dem Solvat und den Flüssig- 
keitskomponenten besteht. 

Wenn die Flüssigkeitskomponenten stark associiert sind, oder wenn 
gleichzeitig zwei verschiedene Solvate gebildet werden, werden wir es 
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mit mehr als einer Reaktionskonstante zu tun haben, und das Ergebnis 
wird komplizierter sein. 

f) Wenn eine associierte Flüssigkeit mit einer nicht associierten, 
gegen die sie sich indifferent verhält, vermischt wird, wird die Fluidität 
des Gemisches grösser sein, als sich nach a) berechnet, infolge der Ver- 
minderung der Association bei der Verdünnung. Dies ist ein einfacherer 
Fall als b), und es wird gehofft, dass aus solchen Fällen die Dissocia- 
tionskonstanten der Association zu ermitteln sein werden. 

g) Die Konzentration, die die maximale Abweichung zeigt, sollte 
für alle Temperaturen die gleiche sein, vorausgesetzt, dass nur eine 
Verbindung gebildet wird, und dass die aktiven Massen der Bestandteile 
in einem konstanten Verhältnis bleiben. 

Wir haben uns bemüht, die Folgen, die sich aus unserer Theorie 
zu ergeben scheinen, genügend scharf umrissen auszusprechen, so dass 
sie einer strengen Prüfung unterzogen werden können, zu welchem 
Zweck unsere Messungen ausgeführt worden sind. 

Messungen der Fluidität von Gemischen nicht associierter Verbin- 
dungen scheinen zu fehlen, daher haben wir Dekan und Hexan gewählt. 
Ihre Fluiditäten sind sehr ungleich, weshalb anzunehmen war, dass alle 
Eigentümlichkeiten der Kurven stark hervorgehoben werden würden. 
Fig. 5 zeigt, dass die Fluidität-Volumkonzentrationskurven nahezu linear 
verlaufen, wie esGleichung a) verlangt. Aber es findet sich eine schwache 
Einsenkung, als ob in geringem Masse Verbindung vorläge, was un- 
wahrscheinlich ist, daher betrachten wir die Bestätigung nicht als zu- 
friedenstellend, und wir hoffen, den Sachverhalt weiter zu untersuchen. 

Äther und Chloroform liefern ein ausgezeichnetes Beispiel von 
Flüssigkeiten, die selbst nahezu nicht-associiert sind, aber sich mitein- 
ander verbinden, wie sich dies an der Abnahme der Fluidität, Zu- 
sammenziehung und Wärmeentwicklung beim Vermischen zeigt. Glück- 
licherweise stehen uns die genauen Viskositätsmessungen von Thorpe 
und Rodger!), wie auch die frühern Messungen von Wijkander?) zur 
Verfügung. Soweit wir durch Interpolation aus den Bestimmungen von 
Thorpe und Rodger sehen können, erfolgt die maximale Kontraktion 
in einem Gemisch, das weniger als 40 und vielleicht weniger als 39 
Gewichtsprozent Äther enthält. Die Höchstabweichung der Fluidität- 
Volumkonzentrationskurve von dem linearen Verlauf, Fig. 15, zeigt sich 
in dem 58volumprozentigen Gemisch, +3°,. Dies entspricht unge- 
fähr 39.8 Gewichtsprozent. Ein Gemisch, das der Zusammensetzung 


1) Loc. eit. 
2) Loc. eit. 


Die Fluidität ‚und die Hydrattheorie. II. 663 


C,H,.0. CHCl, entspricht, enthält 38-30 Gewichtsprozent Äther. Guth- 
rie!) hat auch beobachtet, dass die grösste Wärmeentwicklung in dem 
Gemisch mit äquimolarem Verhältnis stattfindet, und dass die Dampf- 
druckkurve der Gemische ebenfalls eine Bestätigung der Bildung einer 
Verbindung mit der Formel C,H, 0. CHC1, liefert. 

Thorpe und Rodger fanden bei der Aufzeichnung ihrer Visko- 
sität-Konzentrationskurven einen Wendepunkt, welchen sie auf Grund 
der nichtgestützten Annahme 


erklärten, dass in einigen Ge- pen 
mischen Verbindung stattfindet 440 / 
und in andern eine entgegenge- 490 % [| 
setzte Dissociationswirkung. Zu f 
der dieser doppelten Annahme ct YLi/ 
innewohnenden Schwierigkeit - Par / 2 
gesellt sich die Tatsache, dass, ae 777 7 
wenigstens bei einigen Tem- , 340 + 

! Bari 
peraturen, dieser Wendepunkt 5 320 ——— vu, 7 
gerade in demselben Gemisch 5 300 » 2 - INH } 
auftritt, in dem die grösste 280 , 4 DW, ds 
Zusammenziehung, Wärmeent- 260 21/ a4 r 3 / 
wicklung usw. beobachtet wer- 240 r E L IM L. / 
den. Daher waren die Hinweise 220 4 4 . v 
durch die verschiedenen Eigen- zn U LT Pa / 
schaften früher einander wider- 100 / IL fir 
sprechend, und es ist die Bueub 
Quelle grosser Befriedigungund u 
grossen Vertrauens, dass wir m 2 40 60 80 100 
jetzt zeigen können, wie so viele Chloroform Äthyläther 
Anzeichen in absoluter Über- Volum-%, Äther 


einstimmung stehen, indem sie Fig. 15. Flüssigkeitskurven von Gemischen 
aufdie Bildungeiner bestimmten von Chloroform und Äther bei verschiedenen 


r . . R . T t ; 0°, 10°, 20° d 30°, 
Verbindung hindeuten. Die von umpersturen un 


den Chemikern gegen die Anerkennung dieser grossen Klasse von Ver- 
bindungen naturgemäss gehegte Abneigung beruht zweifellos zum Teil auf 
der Tatsache, dass die Verbindungen in der Regel nicht isoliert werden 
können, und ferner bleiben in dem Gemisch, wenn die Bestandteile in dem 
geeigneten Verhältnis vermischt werden, um die angenommene Verbindung 
zu bilden, im Gegensatz zum Verhalten einer definierten Verbindung, 
wenigstens die chemischen Eigenschaften der ursprünglichen Bestand- 
1) Phil, Mag. 18, [5] 495 (1884). 
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teile fast unverändert erhalten. Dies aber rührt zweifellos von dem Be- 
stehen eines dynamischen Gleichgewichts zwischen der Verbindung und 
den ursprünglichen Bestandteilen her. Nichtsdestoweniger können wir 
die Anerkennung dieser grossen Verbindungsklasse nicht eher erwarten, 
bis ihr Vorhandensein und ihre Eigenschaften quantitativ festgelegt 
werden können. Glücklicherweise scheinen bei dem Gemisch von Äther 
und Chloroform die erforderlichen Aufschlüsse vorzuliegen. 

In dem Gemisch, das dem Volumen nach 56-26°%, Äther enthält, 
und in dem ein Mol Äther einem Mol Chloroform entspricht, können 
wir den verbundenen prozentischen Anteil folgendermassen berechnen: 
Aus den Atomkonstanten finden wir, dass die Verbindung C,A,,0. CHC!, 
bei der absoluten Temperatur 538-6° eine Fluidität von 200 erreichen 
sollte. Aber tatsächlich finden wir, dass ein Gemisch dieser Zusammen- 
setzung eine Fluidität von 200 bei 282-9° abs. besitzt. Reiner Äther 
und reines Chloroform erreichen die Fluidität von 200 bei 216-5, bzw. 
305-3°, so dass, falls das Gemisch zum Ganzen verbunden wäre, die 
zur Erreichung der Fluidität von 200 erforderliche absolute Temperatur 
nach (a) 216-5.0-5626 + 305-3.0-4374 = 255-4 sein sollte. Wenn r 
den Bruchteil des Volumens des Gemisches, welches verbunden ist, be- 
deutet, und wenn wir die Volumkontraktion bei dem Vermischen ver- 
nachlässigen, erhalten wir die Gleichung: 


538.62 + 255-4 (1 — x) = 282.9 


und x = 0.0971. Da weniger als 10°), des Volumens des Gemisches 
wirklich verbunden sind, scheint es angemessen, anzunehmen, dass zwi- 
schen den verbundenen und den nichtverbundenen Teilen ein dyna- 
misches Gleichgewicht besteht. Wenn das Massenwirkungsgesetz gilt, 
müssen wir haben: 


(GHnO)(CHOh) _ x 
(0,H.,0.CHG,) 


wo die Konzentrationen nicht mehr Volum-, sondern Molarkonzentra- 
tionen sind. 

| Wenn wir in dem obigen äquimolekularen Gemisch % die Anzahl 
cem Äther, die in jeden 100ccm des Gemisches verbunden sind, be- 
deuten lassen, wird das Volumen des verbundenen Chloroforms: 

0-7366.193-4 % 
74-08. 1.526 

sein, wobei das spezifische Gewicht von Äther und Chloroform zu 
0.7366, bzw. 1.526 und die Molekulargewichte zu 74-08 und 193-4 an- 
genommen sind. Da die Summe der beiden Volumina annähernd gleich 
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dem Volumen des verbundenen Teils ist, 9:71 ccem = 100x, so finden 

wir, dass das Volumen des verbundenen Äthers 4-30 cem und des Chloro- 

forms 5-41 cem beträgt. Durch Substitution der molaren Konzentrationen 

in der obigen Formel erhalten wir für den Wert der Konstanten: 
ge — 4-30) an er — 5-41) ad 


PR SELL. A BER 


— 2 — 4.0633. 


277-52 

Durch diesen Wert von K sind wir in den Stand gesetzt, für ein 
beliebiges Gemisch die absolute Temperatur, die einer Fluidität von 
200 entspricht, zu berechnen, unter der Voraussetzung, dass nur eine 
Verbindung gebildet wird, und dass das Massenwirkungsgesetz gilt. So 
erhalten wir für ein Gemisch mit 28-21 Volumprozent Äther, wenn x 
den Bruchteil des Volumens des verbundenen Äthers bedeutet: 
Be a -)] er __ 28.21.0.7366 

14-08 193-4 14.08 
28-21.0-7366 _ 
| 74-08 J 
z = 0.1162. 

Das Volumen des verbundenen Äthers in 100 ccm beträgt daher 

28-21.0.1162 — 3.278, und das Volumen des Chloroforms ist: 
3-278.0-7366 .193-4 : 74-08.1-526 —= 4-131 cem, 
und das Gesamtvolumen der Verbindung, unter Vernachlässigung der 
Kontraktion ist 7-409 cem. Daher ist die berechnete absolute Temperatur, 
die einer Fluidität von 200 entspricht: 
(0.2821 — 0-03278) 216-5 + (0-7179 — 0-.04131) 305-3 
+ 0-.07409 ..538-6 = 300-4°, 

Der aus der Kurve abgelesene Wert ist 297-4°. Eine ähnlich bemerkens- 
werte Übereinstimmung ergibt sich für andere Gemische, deren Fluidi- 
täten von Thorpe und Rodger gemessen worden sind, wie dies die 
folgende Tabelle zeigt. 


Bi i wat 


2 


— 4-0633 


Tabelle 15. 

Bereehnete und beobachtete Temperaturen, bei denen verschiedene Gemische von 
Chloroform und Äther eine Fluidität von 200 oder 300 absoluten Einheiten be- 
sitzen. 

Vol.-%,-Gehalt beob,. abs. ber. abs. beob. abs. ber. abs. 
anÄther Temp. 9=200 Temp. 9—=200 Temp. —=300 Temp. 9 = 300 
28-21 297-4 300-4 —_ —_ 
58-15 281-3 277-6 -- — 
75-59 263-5 261-9 296-5 300-3 
88-81 u _ 2773 275-8 
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Bei der Fluidität von 300 ist der prozentuelle Betrag der Verbin- 
dung in dem 56-26 volumprozentigen Äthergemisch 5-381, und der Wert 
der Konstante beträgt 8-060. Dies deutet darauf hin, dass das Solvat 
mit steigender Temperatur rasch zerfällt, denn es wird zur Hälfte auf- 
gespalten, wenn man die Fluidität von 200 auf 300 bringt, wozu eine 
Temperaturerhöhung von ungefähr 35° erforderlich ist. 

Dies ist ein ziemlich zwingender Beweis dafür, dass das Massen- 
wirkungsgesetz für die Solvatbildung ebenso gilt wie für andere Fälle 
chemischer Verbindung. Ob sich der obige Beweis auf andere Gemische 
ausdehnen lässt, bleibt abzuwarten. In wässerigen Gemischen werden 
wir naturgemäss etwas kompliziertere Bedingungen voraussehen infolge 
der Tatsache, dass Wasser eine stark associierte Verbindung ist, wodurch 
die Einführung anderer Konstanten notwendig wird. 

Wir schliessen daher unser Studium der Gemische von Chloroform 
und Äther mit der Feststellung, dass in dem Gemisch eine einzige Ver- 
bindung gebildet wird, und zwar mit der Formel 0,A,,0. CHCl,, und 
diese Verbindung steht im dynamischen Gleichgewicht mit den reinen 
Komponenten. Würden zwei Verbindungen gebildet, oder wäre die Formel 
des Solvats ein Multiplum der angegebenen, so würde die einfache 
Formel (1) nicht befolgt werden. Wenn die Konstante in dieser Glei- 
chung bekannt ist, erscheint es möglich, die Fluidität eines beliebigen 
Gemisches nichtassociierter Verbindungen aus den Fundamental-Fluidi- 
tätskonstanten der Elemente vorherzusagen. Für associierte Verbindungen 
kann es, wie wir später sehen werden, notwendig sein, die Konstante 
für den Zerfall oder die Dissociation bei der Verdünnung zu kennen. 

Wir wollen jetzt kurz die wässerigen Lösungen, die wir gemessen 
haben, betrachten. In Gemischen von Äthylalkohol und Wasser liegt 
die Höchstabweichung der Fluiditätskurven von dem linearen Verlauf 
nach den Ablesungen aus den Kurven in einem Gemisch, das zwischen 
44 und 51 Volumprozent Alkohol bei 25° enthält. Bei 75° zeigt sich 
die maximale Abweichung in nahezu dem gleichen Gemisch, da man 
sie in einem Gemisch zwischen 43 und 48 Volumprozent Alkohol findet. 
Das Mittel aus diesen Extremen ist 46-5 %),. 

Bisher ist angenommen worden, dass die Verbindung (,H,0.3 4,0 
gebildet werden muss, da das Minimum der Fluiditätskurven in dem 
dieser Verbindung entsprechenden Gemisch, also demjenigen mit 52-08 
Volumprozent Alkohol auftritt. Wie aber bereits bemerkt, variiert dieses 
Minimum stark mit der Temperatur. Wenn unsere Überlegung richtig 
ist, haben wir nicht nur keine Gewähr für die angenommene Existenz 
des Hydrats, sondern da die maximale Abweichung in einem Gemisch 
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von ganz anderer Zusammensetzung auftritt, scheinen die Tatsachen die 
Bildung dieses besondern Hydrats auszuschliessen. Tatsächlich entspricht 
das Gemisch mit 44-79 Volumprozent Alkohol dem Hydrat 0,H,0.4 H,O. 
Die Divergenz zwischen 44-79 und 46-5 kann von Beobachtungsfehlern 
herrühren, aber wir glauben, dass sie teilweise von einer andern Ur- 
sache herstammen, deren Erörterung wichtig ist. Wasser besitzt bei 
einer Fluidität von 200 eine durchschnittliche Association von 2.31, 
und der Temperaturkoeffizient dieser Association ist 0.0038. Äthyl- 
alkohol hat bei einer Fluidität von 200 eine durchschnittliche Asso- 
ciation von 1-83, und der Temperaturkoeffizient beträgt 0-003. Die Wir- 
kung, die eintreten wird, wenn man Wasser mit irgend einem Lösungs- 
mittel verdünnt, besteht darin, dass eine Dissociation der associierten 
Moleküle und daher eine Erhöhung der Fluidität verursacht wird. Und 
da Wasser stärker associiert ist als Äthylalkohol, und da auch die Zer- 
fallsgeschwindigkeit der associierten Moleküle mit steigender Temperatur 
ebenfalls höher ist, liegt es nahe, anzunehmen, dass die Fluiditätszu- 
nahme in Gemischen mit hohem Wassergehalt am grössten sein wird. 
Im Einklang mit dieser Erklärung steht die Tatsache, dass sich die 
höchste Abweichung der Kurven von dem linearen Verlauf in einem 
Gemisch findet, das einen etwas höhern Alkoholgehalt, als er einer ein- 
fachen molaren Zusammensetzung entspricht, enthält. Bei Erhöhung der 
Temperatur nimmt die Association immer mehr ab, daher sollten wir 
erwarten, dass die maximale Abweichung immer mehr der Zusammen- 
setzung des Hydrats entsprechen wird. Prüfen wir die Zahlen für die 
maximalen Abweichungen wie oben angegeben, so finden wir, dass die 
Höchstabweichung sich von einem Mittel von 47-5°%, bei 25° nach 
45-5, bei 75° zu verschieben scheint, dass sie sich also dem berech- 
neten Wert von 44-79, nähert. 

Dies sind nicht alle Hinweise, die wir für die Ansicht geben 
können, dass die Association von Stoffen durch Verdünnung vermindert 
wird, aber sie reichen aus, um zu zeigen, dass der Fall viel kompli- 
zierter sein kann, als in dem einfachen Fall von Chloroform und Äther, 
wie wir ihn betrachtet haben. In der Gleichung: 

[3,0] — K 
(,0,] 
in der » die Anzahl einfacher Wassermoleküle in den auftretenden 
Komplexmolekülen irgend welcher Art, wie (H,0), und K die Disso- 
ciationskonstante bedeutet, scheint es möglich, die Werte von » und K 
durch ein sorgfältiges Stadium der Fluiditäten von Gemischen von 
Wasser mit einer Reihe von Lösungsmitteln zu erhalten, besonders, 
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falls solche vorhanden sind, die selbst nicht associiert sind und sich 
doch mit Wasser vermischen, ohne Komplexmoleküle zu bilden oder 
andern chemischen Veränderungen zu unterliegen. Für andere Stoffe 
als Wasser können die Werte von n und K wahrscheinlich viel leichter 
bestimmt werden. Wir hoffen, die zur Berechnung dieser Werte nötigen 
Daten festzustellen, aber bis dahin scheint es kaum der Mühe wert, 
eine Berechnung, wie die für Chloroform und Äther durchgeführte, zu 
versuchen. 

Methylalkohol und Wasser zeigen die maximale Abweichung von 
der Fluiditätskurve in einem Gemisch, das zwischen 58 und 62 Volum- 
prozent Methylalkohol entspricht. Das 59-83 volumprozentige Gemisch 
entspricht der Formel 2CH,0.3H,0. 

Äthyl- und Methylalkohol geben, wenn sie vermischt werden, fast 
genau linear verlaufende Fluiditätskurven, wie dies Fig. 6 zeigt. Dies 
deutet darauf hin, dass, wenn die Association der beiden Alkohole durch 
die Verdünnung vermindert wird, eine kompensierende Vereinigung 
zwischen ihnen auftritt, und die dabei gebildete Verbindung hat wahr- 
scheinlich die Zusammensetzung (,H,0.CH,O. Da jeder dieser Alkohole 
ein ungefähr 1-8 mal so grosses durchschnittliches Molekulargewicht als 
im gasförmigen Zustand besitzt, wird die Bildung des Solvats 0,H,O 
.CH,O die Fluidität des Gemisches nicht erheblich erniedrigen. 

Um die Bedingungen etwas zu ändern, wurden ternäre Gemische 
bereitet, durch Vermischen geeigneter Flüssigkeitsmengen, entsprechend 
den Zusammensetzungen (,H,0.3H,0 und 2CH,0.3H,0. Die Kurven 
sind fast linear (Fig. 9), obwohl schwach konvex nach unten. Die 
Gegenwart des Wassers verursacht daher offenbar keine Komplikation, 
da die Kurven den ohne Wasser beobachteten ähnlich sind. 

Bei Essigsäure-Wassergemischen (Fig. 2) tritt die maximale Ab- 
weichung vom linearen Verlauf in den Gemischen zwischen 32 und 
39 Volumprozent Wasser auf. Das 38-57 Volumprozent Wasser ent- 
haltende Gemisch bei 25° entspricht der Zusammensetzung (,H,0,.2 H,O. 
Frühere Beobachter haben geschlossen, dass das Monohydrat C,H, O,. H,O, 
entsprechend 23-79 Volumprozent Wasser, gebildet wird, weil das Flui- 
ditätsminimum oder Viskositätsmaximum bei einigen Temperaturen in 
diesem Gemisch auftritt. Die Dissociation der Essigsäure in Ionen in 
den Gemischen mit hohem Prozentgehalt an Wasser wird die Fluidität 
erhöhen, und dies mag den Unterschied zwischen dem berechneten 
Wert 38-5 und dem beobachteten Mittelwert 35-5°, erklären. Da diese 
Dissoeiation elektrolytischer Natur ist, und nicht von der gewöhnlichen 
Art, die, wie wir gefunden haben, immer mit einer Erhöhung der 
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Fluidität verbunden ist, müssen wir uns fragen, ob die elektrolytische 
Dissociation- wirklich die Ursache erhöhter Fluidität darstellt. Wir 
glauben, dass wir unzweifelhafte Beweise besitzen, die diese Frage in 
bejahendem Sinne beantworten. Die Wiedergabe dieses Beweises soll 
einer spätern Abhandlung vorbehalten bleiben, da sie uns hier zu weit 
abseits führen würde. 

Ameisensäure und Wasser geben, wenn sie vermischt werden, kein 
Minimum in den Fluiditätskurven, daher nahmen die ältern Beobachter 
überhaupt keine Bildung eines Hydrats an. Es tritt aber, wie Fig. 4 
zeigt, eine ausgesprochene Einsenkung in den Kurven ein, die am aus- 
gesprochensten in dem Gemisch mit 48-5 Volumprozent Wasser ist. 
Das 48.69 Volumprozent Wasser enthaltende Gemisch entspricht dem 
Hvdrat 0,H,0,.2H,0. Der Unterschied zwischen den beiden Werten 
ist gering, lässt sich aber wieder durch die Steigerung der Fluidität 
durch die Dissociation der Ameisensäure in verdünnter Lösung erklären. 

Die Fluiditäten von Essigsäure-Äthylalkoholgemischen, Fig. 7, stellen 
einen interessanten Fall dar, weil bei niedrigen Temperaturen ein wohl- 
definierter Wendepunkt auftritt. Obgleich Äthylalkohol und Essigsäure 
bei 25° nahezu die gleiche Fluidität besitzen, macht sich eine ausge- 
sprochene Erniedrigung der Fluidität beim Vermischen geltend, was 
darauf hindeutet, dass zwischen dem Alkohol und der Säure ein Komplex 
gebildet wird. Diese Erniedrigung kann nicht von einer Bildung von 
Äthylacetat herrühren, da dieses bei 25° eine Fluidität von 236-3 be- 
sitzt und daher die Fluidität des Gemisches bedeutend erhöhen würde, 
und auch nicht von der Bildung von Wasser, da dessen Fluidität bei 
25° 112.0 beträgt, welch beide Werte daher erheblich höher sind als 
die Fluidität von reiner Essigsäure 87:1 oder von Äthylalkohol 91-0. 
Überdies wurde beobachtet, dass beim Stehen, wobei Veresterung ein- 
treten wird, die Fluidität langsam zunahm, indem sie sich in dem 43-04 
Volumprozent Essigsäure enthaltenden Gemisch innerhalb 3 Stunden 
von 80.0 auf 80.3 erhöhte. Natürlich ist es denkbar, dass, wenn Ver- 
esterung eintrat, der Ester sich mit dem gleichzeitig gebildeten Wasser 
verband oder auch mit einer der Komponenten unter Bildung eines 
Komplexmoleküls mit genügend kleiner Fluidität, um die beobachtete 
Erniedrigung zu erklären. Aber die Fluidität unserer Gemische wurde 
gemessen, bevor merkliche Esterifizierung anzunehmen ist, und auch 
die allmähliche Zunahme der Fluidität beim Stehen deutet darauf hin, dass 
dieser Erklärungsversuch nicht richtig sein kann. Wir hoffen, dies bei 
einer Untersuchung von Reaktionsgeschwindigkeiten mittels der Fluidi- 
tätsmethode zu bestätigen. 
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Wir sind offenbar genötigt, die Bildung einer Additionsverbindunz 
zwischen Alkohol und Säure vor der Veresterung anzunehmen. Diese 
Verbindung wird sofort nach dem Mischen gebildet, obgleich vielleicht 
nur ein kleiner Bruchteil der Flüssigkeiten in jedem gegebenen Augen- 
blick so verbunden ist, während die zur Esterifizierung erforderliche 
Umlagerung innerhalb des Komplexmoleküls viel langsamer vor sich 
geht. Wenn weitere Arbeit diese Schlussfolgerung bestätigt, wird sie 
reichliches Licht auf den Mechanismus der in der organischen Chemie 
offenbar so häufigen Nichtionenreaktionen werfen. 

Wir haben versucht, die Erniedrigung der Fluidität des Alkohols 
und der Säure beim Vermischen zu erklären, aber wir haben oben fest- 
gestellt, dass in den Kurven ein Wendepunkt auftritt dadurch, dass die 
Fluidität der Gemische mit hohem Prozentgehalt an Alkohol nicht so 
stark erniedrigt wird wie diejenige der andern. Dies kann durch die 
Dissoeiation der Essigsäure in verdünnter Lösung erklärt werden. Es 
braucht dies nicht die einzige mögliche Erklärung zu sein, aber sie hat 
den Vorteil der Stütze durch das Verhalten der Essigsäure in den 
andern oben betrachteten Lösungsmitteln. 

In den Essigsäure-Äthylalkoholgemischen tritt die maximale Ab- 
weichung von der linearen Kurve bei 25° in dem 33 Volumprozent 
Alkohol enthaltenden Gemisch und bei 75° in dem 39 volumprozentigen 
Gemisch auf. Ein Gemisch, das der Zusammensetzung (,H,O,. C,H,O 
entspricht, würde 44-64 Volumprozent Alkohol enthalten. Wir können 
nicht behaupten, dass dies die gebildete Verbindung ist, weil wir die 
Dissociationskonstante nicht kennen, und weil wegen dieser Dissociation 
die Kurven einen Wendepunkt besitzen, und die Konzentration mit der 
maximalen Abweichung vom linearen Verlauf von der Temperatur nicht 
unabhängig ist. 

Ternäre Gemische entsprechend den Zusammensetzungen (,H,O 
.3H,0 und (,H,O,. H,O, Fig. 8, deren Herstellung durch Vermischen 
geeigneter Mengen der Flüssigkeiten erfolgte, zeigen ein Fluiditäts- 
maximum bei niedrigen Temperaturen und einen Wendepunkt bei hohen 
Temperaturen. Die Bedingungen sind die gleichen, als wenn Essigsäure 
und Äthylalkohol allein da wären, ausgenommen dass der Alkohol und 
die Säure zum Teil als Hydrate mit dem Wasser verbunden sind, so 
dass die Wirkung der Vereinigung zwischen der Säure und dem Alkohol 
vermindert und die Gelegenheit zur Dissociation bei der Verdünnung 
weitgehend erhöht ist. An Stelle einer Erniedrigung der Fluidität findet 
sich in der Regel eine Erhöhung derselben über die lineare Kurve. 
Nur dort, wo die Wirkungen der Dissociation am wenigsten hervor- 
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treten, nämlich bei hohen Temperaturen und in der konzentriertesten 
Säure, zeigt sich die Vereinigung zwischen der Säure und dem Alkohol 
durch eine Fluiditätserniedrigung an. 

Es wurde ein Versuch angestellt, bei dem wir lccm Wasser zu 
20 cem eines Gemisches gleicher Volumina von Methyl- und Äthyl- 
alkohol zusetzten und die Fluidität des entstandenen Gemisches massen. 
Aus den Angaben, die wir schon über Gemische von Methyl- und 
Äthylalkol gemacht haben, erhalten wir die Fluiditäten eines 50°/,igen 
Gemisches der wasserfreien Alkohole, wie sie in Spalte 2 der Tabelle 16 
angeführt sind. Der zu dem Alkoholgemisch zugefügte l1cem Wasser 
bringt eine 4-8 volumprozentige Lösung hervor, und aus der bekannten 
Fluidität des Wassers können wir die Fluidität des Gemisches be- 
rechnen, unter der Annahme, dass keine Dissociation oder Hydratation 
eintritt, d. h. dass die Fluiditäten linear verlaufen. Diese Werte sind 
in Spalte 3 angegeben. Wenn lccm Wasser zu 20ccm Methylalkohol 
zugesetzt worden wäre, würde die Fluidität um Beträge, die in Spalte 4 
angegeben sind, unter die linearen Werte erniedrigt worden sein, wo- 
bei die Werte aus den Wasser-Methylalkoholkurven, Fig. 3, abgelesen 
sind. Ähnlich würde durch den Zusatz von 1 ccm Wasser zu 20 ccm Äthyl- 
alkohol die Fluidität um Beträge, die in Spalte 5 angegeben sind, unter 
die lineare Kurve erniedrigt worden sein. Diese beiden Gruppen von 
Werten sind nicht sehr verschieden, und ihr Mittel ist in Spalte 6 an- 
geführt. Durch Subtraktion dieser Mittelwerte von den Werten in 
Spalte 3 erhalten wir Fluiditäten unter der Annahme berechnet, dass 
jeder Alkohol sich mit seiner Hälfte des Wassers verbindet, ynabhängig 
von dem Rest des Gemisches, Spalte 7. Die in Spalte 8 angegebenen 
Fluiditäten sind beträchtlich niedriger, als wir nach dieser Annahme 
erwarten sollten. Tatsächlich ist die wirkliche Erniedrigung ungefähr 
doppelt so gross wie die berechnete, oder sie ist annähernd gleich der 
Erniedrigung, die sich unter der Annahme berechnen würde, dass jeder 
Alkohol sich mit dem ganzen Wasser verbände, so, als ob der andere 
Alkohol nicht vorhanden wäre. Es folgt daher, dass das Wasser mit 
jedem Alkohol nur zu geringem Teil verbunden sein kann, selbst wenn 
der Prozentgehalt an Wasser niedrig ist wie in dem vorliegenden Fall. 
Und es ist möglich, dass die Aufspaltung der associierten Wasser- 
moleküle durch den einen Alkohol das Wasser in einen Zustand bringt, 
in dem es geneigter ist, sich mit dem andern Alkohol zu verbinden. 
Wenn sich dies als richtig erweist, wird es darauf hindeuten, dass nur 
einfache Wassermoleküle in Reaktion treten und nicht die associierten. 
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Tabelle 16. 
Die Fluiditäten eines Gemisches, das einen geringen Prozentgehalt an Wasser 
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Schlussfolgerungen. 


1. Für die folgenden Gemische sind Fluiditäten bei verschiedenen 
Temperaturen angegeben worden: Äthylalkohol und Wasser, Essigsäure 
und Wasser, Wasser und Methylalkohol, Ameisensäure und Wasser, 
Dekan und Hexan, Methyl- und Äthylalkohol, Essigsäure und Äthyl- 
alkohol, und ternäre Gemische von Äthylalkohol, Essigsäure und Wasser, 
und von Äthylalkohol, Methylalkohol und Wasser. 

2. Es ist gezeigt worden, dass beim Vergleich von Fluiditäten 
Volumkonzentrationen benutzt werden sollten. 

3. Es ist ferner gezeigt worden, dass, während die Fluidität-Volum- 
konzentrationkurven normalerweise linear sein sollten, die Abweichung 
von dem linearen Verlauf in gewissen Gemischen eine bestimmte Be- 
deutung hat, und unter günstigen Umständen kann diese Abweichung 
als Mass für den Umfang des stattfindenden chemischen Umsatzes dienen. 

4. Viele der in dieser Abhandlung wiedergegebenen Anzeichen 
deuten darauf hin, dass Solvate bestimmte chemische Verbindungen 
sind, die sich durch Vereinigung der Bestandteile in einfachen mole- 
kularen Verhältnissen bilden, und sie scheinen daher der allgemein an- 
genommenen Theorie zu widersprechen, wonach das Solvat unbestimmt 
in seiner Zusammensetzung variieren kann. 

5. Nur ein geringer Teil des Gemisches ist in jedem gegebenen 
Augenblick verbunden, indem zwischen dem Solvat und seinen Bestand- 
teilen ein dynamisches Gleichgewicht besteht. 

Wir können hier die Ergebnisse einer spätern Abhandlung so weit 
vorausnehmen, um zu zeigen, dass auch die Ionenwanderung Anzeichen 
für die Befolgung des Massenwirkungsgesetzes durch die Solvatbildung 
liefert. Die Werte von «„ sind ein Mass für die Summen der Anionen 
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und Kationen bei der Ionenwanderung. In Äthylalkohol-Wassergemischen 
erleiden diese Werte einen allmählichen Rückgang, wenn der Prozent- 
gehalt an Alkohol vermehrt wird, aber es tritt kein Minimum auf, das 
dem Minimum in der Fluiditätskurve der Gemische entsprechen würde. 
Nun sollten wir, falls die sogenannte „Atmosphäre“ um die Ionen her- 
um von gleichmässiger Grösse wäre, die Leitfähigkeit direkt proportional 
der Fluidität der Lösung erwarten. Aber in dem Gemisch mit der 
kleinsten Fluidität sind die Bestandteile des Gemisches im weitesten 
Umfang miteinander verbunden; daher ist die die Ionen umgebende 
Atmosphäre entsprechend vermindert, und die Wanderungsgeschwindig- 
keit ist daher verhältnismässig gross. 

6. Es sind Anzeichen dafür angeführt worden, dass, wenn ein 
Alkohol und eine Säure vermischt werden, zunächst eine Vereinigung 
der beiden Stoffe durch Addition eintritt, worauf die Veresterung lang- 
samer stattfindet. 

7. Es ist gezeigt worden, dass ein Maximum in einer Viskosität- 
Gewichtskonzentrationskurve nicht notwendig die Zusammensetzung des 
gebildeten Solvats angibt. Daher kann von Hydraten, deren Bildung 
bisher auf dieser Grundlage angenommen worden ist, abgesehen werden, 
solange keine andern Beweise als Stützen dafür dienen. 


Richmond, Virginia, U. S. A. Richmond College, 
9. Dezember 1912. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXII. 


Über Adsorption. 
(Vierte Abhandlung.) 


Von 
Gerhard C. Schmidt. 
(Eingegangen am 21. 4. 13.) 


1. Einleitung. 

In den drei vorhergehenden Abhandlungen!) habe ich eine neue 
Theorie der Adsorption entwickelt. In der ersten ging ich von der ex- 
perimentell festgestellten Tatsache aus, dass bei Zunahme der Konzen- 
tration eine Grenze der Adsorbierbarkeit erreicht wird, die ich Sättigung 
nannte, und die nach meiner Auffassung dann eintritt, wenn die ganze 
Oberfläche mit dem zu adsorbierenden Stoff bedeckt ist. Indem ich nun 
die Hypothese aufstellte, dass, wenn die Konzentration zunimmt, um so 
mehr adsorbiert wird, je grösser die freie, d. h. von der betreffenden 
Substanz noch nicht bedeckte Oberfläche ist, ergab sich: 


dx ; 
7 Eee 9 (1) 


wo x die adsorbierte Menge, e die Konzentration und S die Sättigung, 
also die Menge, welche dem Maximum der Adsorption entspricht, und 
K den Wirkungskoeffizient bedeuten. Betrachtet man K als eine Kon- 
stante, so ergibt die Integration: 

1 S x 

5 l = K. (2) 

Da diese Gleichung die Beobachtung nicht wiedergibt, so nahm 
ich weiter an, dass X keine Konstante, sondern eine Funktion von x 
ist; am wahrscheinlichsten schien mir die Hypothese zu sein, dass 
K eine e-Funktion, also = K,e-“* sei. Es wird dann (2): 
dx 


— —K Aue — Az : 
7 K,($S—x)e (3) 


eine Gleichung, die integriert nach Vernachlässigung der höhern Glieder: 


Ss 
———————— EEE nn > (4) 
u Ar Ke 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 689 (1910); 77, 641 (1911); 78, 667 (1912). 
Ich bezeichne sie im folgenden als Abh. I, II und III. 


In 
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liefert. Meine Beobachtungen in Abh. I bestätigten diese Formel; sie 
versagte aber natürlich in allen Fällen, wo A sehr gross ist, da dann 
die höhern Glieden nicht vernachlässigt werden dürfen. Nimmt man die 
letztern noch hinzu, so wird die Formel so unhandlich, dass nicht viel | 
damit anzufangen ist. Da sie auch in anderer Hinsicht nicht ganz be- N 
friedigt, so habe ich in meiner zweiten Abhandlung eine neue Formel 
aufgestellt, indem ich die Adsorption als ein Gleichgewicht zwischen i 
osmotischem Druck der gelösten und Lösungsdruck der adsorbierten \ 
Substanz betrachtete, nämlich: | 


(5) 


wo a die ursprünglich gelöste Menge, v das Volumen, also e die 


Konzentration bedeuten. Meine Messungen über die Adsorption von Essig- 

säure durch Kohle, ferner die Messungen von Titoff!) und Homfray?) 1 
bestätigten die Formel ausserordentlich gut. Es ergab sich dabei das 
bemerkenswerte Resultat, dass A und S auch unabhängig von der 
Temperatur waren. Ist daher eine Adsorptionsisotherme bekannt, so 
lassen sich alle andern für denselben zu adsorbierenden Stoff und für 
dasselbe adsorbierende Medium aus einer einzigen bei der betreffenden 
Temperatur angestellten Beobachtung, die den Wert von K liefert, be- 
rechnen. 

Aus diesem Ergebnis schliesse ich, dass, selbst wenn Gleichung (5) 
noch nicht die wahre Adsorptionsisotherme darstellt, sie jedenfalls ihr ; 
sehr nahe kommt. E 

Gegen die Grundlagen meiner Theorie und die daraus abgeleitete 
Formel (4) hat R. Marc?) Einwände erhoben, die ich nicht für berechtigt 
hielt‘). Marc scheint sie auch nicht mehr aufrecht zu erhalten, da er in 
seiner letzten Abhandlung?) selber Gleichung (4) mit Erfolg anwendet. 

Jetzt verwirft er aber Formel (5). Ich kann die Berechtigung seiner i 
neuen Einwände wiederum nicht anerkennen. Sie wären auch wohl nicht h 
erhoben, wenn ich bei der Ableitung mich nicht sehr knapp gefasst 
hätte. Deswegen möge zunächst ein ausführlicherer und zu gleicher Zeit 
strengerer Beweis meiner Formel gegeben werden. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 641 (1910). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 129 (1910). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 58 (1911). 
*, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 636 (1911). 
5, Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 680 (1912). 
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2. Ableitung der Adsorptionsisothermen. 


Wie früher nehme ich an, dass wir es bei der Adsorption mit 
einem dynamischen Gleichgewicht zu tun haben; in der Zeiteinheit wird 
ebensoviel auf der Oberfläche niedergeschlagen, als gelöst wird. Wir 
können dies Gleichgewicht auch als ein Gleichgewicht zwischen zwei 
Kräften auffassen; der adsorbierenden Kraft einerseits und dem Lösungs- 
druck andererseits. Nehmen wir an, dass an der Oberfläche des festen 
Stoffs die Reaktion mit sehr grosser Geschwindigkeit vor sich geht — 
diese Annahme wird durch Versuche über Lösungs- und Kristallisations- 
geschwindigkeiten nahegelegt —, so bildet sich um den adsorbierenden 
Stoff eine Schicht aus, die keine Substanz gelöst enthält, wenigstens 
solange eine Adsorption vor sich geht, und nur allmählich diffundiert 
neue Substanz hinzu. Die Geschwindigkeit dieses Vorgangs hängt daher 
von dem Diffusionskoeffizienten, der Grösse der Oberfläche und der 
Konzentration ab. Es ist somit: 


dx 
dt 
wo K, eine dem Diffusionskoeffizienten proportionale Konstante, a die 
ursprüngliche gelöste Substanz, x die adsorbierte Menge und ® das 


da—% 


I=K, (—&)s, (6) 


R a—xı. ae : ; . 
Volumen bedeuten; Ex gg ist somit die Konzentration. S ist, wie aus 


meinen Versuchen!) hervorgeht, der Oberfläche proportional. 

In meinen frühern Abhandlungen habe ich angenommen, um die 
Abhängigkeit des Wirkungskoeffizienten von der adsorbierten Menge zu 
verstehen, dass die adsorbierte Substanz sich in Schichten auf der 
Oberfläche des adsorbierten Stoffs niederschlägt, die mit um so grösserer 
Zähigkeit angezogen wird, je näher sie der Oberfläche liegen. Man kann 
sich auch noch eine andere Vorstellung bilden. Von der Oberfläche des 
adsorbierenden Stoffs gehen Anziehungskräfte aus, welche die Adsorption 
bewirken. Schlägt sich nun ein Teilchen nieder, so wirken nicht nur 
die Teile der Oberfläche, welche das Teilchen gerade berühren, sondern 
auch die benachbarten. Das adsorbierte Teilchen reisst die von der 
Oberfläche ausgehenden Kraftröhren in sich’hinein. Schlägt sich auch 
ein zweites Teilchen nieder, so verteilen sich die Kraftröhren auf die 
beiden, infolgedessen wird jedes einzelne nicht so stark angezogen usw. 
So erklärt es sich, dass das erste Teilchen mit so grosser Zähigkeit an 
der Oberfläche haftet, dass es kaum zu entfernen ist. Machen wir wie 
früher die Annahme, dass diese Anziehungskraft abnimmt mit Zunahme 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 654 (1911). 
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der adsorbierten Menge, und zwar um so mehr, je grösser die Anziehung 
ist, so wird der Wirkungskoeffizient K,'= K, ex. Die Geschwindigkeit, 
mit welcher der adsorbierte Stoff sich von der Oberfläche entfernt, wird 
offenbar auch proportional sein der adsorbierten Menge, da nur eine 
Schicht vorhanden ist, und infolgedessen die obenliegende die untere 


nicht bedeckt, also: 
dx, rı Az 
Fra (Cm (9) 


also beim Gleichgewicht: 


(—2)8 = Brett. (8) 


A ist noch eine Funktion der Menge des adsorbierenden Stoffs. 
Wenn man erwägt, dass bei der gleichen Konzentration die adsorbierte 
Menge direkt proportional der Menge des adsorbierenden Stoffs sein 
muss, so muss A umgekehrt proportional S sein; also wird (8): 

Ax 


? —) S= Kre’z, 


wofür man auch schreiben kann: 


ee (9) 


v® 


Dies ist die früher von mir aufgestellte Gleichung. Sie lässt sich 
noch in anderer Weise ableiten. 

Man kann sich vorstellen, dass nur die Moleküle, welche eine freie, 
d. h. von Substanz noch nicht bedeckte Stelle treffen, adsorbiert, die 
übrigen aber zurückgeworfen werden. Dann ist: 


I 
dt 


wo K, wieder eine dem Diffusionskoeffizienten proportionale Grösse, und 
(S—x) die freie, d. h. von der adsorbierten Substanz nicht bedeckte 
Oberfläche bedeuten. 

Ist nun ein Molekül der adsorbierten Substanz gerade im Begriff, 
sich von der Oberfläche zu entfernen, und wird es in diesem Augen- 
blick von einem Molekül des Gases bzw. der gelösten Substanz getroffen, 
so erhält es einen Stoss gegen die Oberfläche; hierbei kann es wieder in 
den Anziehungsbereich des adsorbierenden Mediums kommen, so dass 
es jetzt nicht gelöst wird. Oder mit andern Worten, die Moleküle 
des gelösten Stoffs dienen nicht allein dazu, auf der Ober- 
fläche niedergeschlagen zu werden, sondern sie vermindern 


a—%T 
Ü® 


- K(—)(8—a), (10) 
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auch das Lösungsvermögen des Lösungsmittels. Einen ähnlichen 
Fall haben wir bei dem analogen Vorgang der Zersetzung vieler kristall- 
wasserhaltigen Substanzen. Stehen diese mit einem Überschuss von H,O 
in Berührung, so zerfallen sie nicht. Das Vakuum hat jetzt sein Lösungs- 
vermögen verloren. 

Die Zahl der auf die adsorbierte Substanz aufprallenden Moleküle 
ist proportional (—#) x, somit bekommen wir, wenn wir dieselbe An- 


nahme wie auf S. 677 machen: 


zule RR 
I — Kze ( S Be (11) 


Diese Gleichung mit (10) vereinigt, liefert: 


die alte Gleichung (5). 
Gegen diese Formel hat Marc!) eine Reihe von Einwänden erhoben. 
Durch Differentiation von (5) findet er: 


1 


er 


— 


Ss 


I Au Ad 


dx 
„Hieraus geht hervor, dass Fur 0 werden kann, wenn z= 


und A negativ ist, niemals aber bei endlichen Werten von x oder etwa, 
wenn S==r ist, wie dies sein müsste, wenn tatsächlich die Kurve die 
Existenz eines Sättigungspunktes erwarten liesse. Es besteht also zwischen 
der Krümmung und dem Endwert nicht der geringste Zusammen- 
hang. Eine theoretische Bedeutung kann der Formel unmöglich zu- 
gesprochen werden, denn sie lässt einen bei endlichen Konzen- 
trationen erreichbaren Endwert ebensowenig voraussehen wie die Ex- 
ponentialformel.“ 

Dies Ergebnis, auf welches Marc grosses Gewicht legt, lässt sich 
leichter aus der Formel (5) direkt ableiten. Setzt man x = $, so wird 
K 18, K ist also gleich der geringsten Konzentration, bei der 
Sättigung eintritt. Bei dieser Konzentration bricht meine Formel ab, 
und sie kann somit nicht, wie das auch Marc betont, den Teil der 


) Zeitschr, f. physik. Chemie 81, 680 (1912). 


Über Adsorption. IV. 679 


Adsorptionsisothermen darstellen, welche mit der Abszissenachse (den 
Konzentrationen) parallel verläuft. 
Der Grund hierfür lässt sich leicht angeben; wenn die Konzen- 

” ; a—sS id R da, R 
tration grösser ist als 5, 80 ist pr stets grösser als 7; wir 
dürfen dann nicht beide einander gleichsetzen. Wir fassen aber dann 
zweckmässig die Reaktion nicht mehr als aus zwei entgegengesetzt ge- 
richteten Vorgängen bestehend auf, sondern als einen einzigen Prozess; 
die Substanz wird adsorbiert bis zur Sättigung. 

“Ein Beispiel möge zur Erläuterung dienen. Der Vorgang der Ad- 
sorption hat die grösste Ähnlichkeit mit dem chemischen Gleichgewicht 
zweiter Ordnung, bei dem ein fester Stoff in ein Gas und in einen 
zweiten festen Stoff zerfällt. Nach der Theorie tritt das Gleichgewicht 
bei einer ganz bestimmten Konzentration des Gases ein. Denken wir 
uns nun irgend einen sich zersetzenden festen Stoff, z.B. (a00,. 
Bringen wir CO, in Berührung mit der Oberfläche, so wird die 
Zersetzung zurückgedrängt. Ist die Konzentration der zugeführten CO, 
gleich dem Dampfdruck des CaCO, bei der betreffenden Temperatur, 
so findet keine Zersetzung statt, und dies wird erst recht nicht der 
Fall sein, wenn die Menge CO, noch grösser ist. Wir haben es jetzt 
gar nicht mehr mit einem chemischen Gleichgewicht in dem gewöhn- 
lichen Sinn des Worts zu tun; denn gehen wir von CaCO, aus, so 
findet überhaupt keine Reaktion statt; beginnen wir den Versuch mit 
CaO, so verwandelt sich bei genügendem Vorrat von (O0, die ganze 
Masse in CaCO,, und wir haben eine Reaktion erster Ordnung vor uns. 

Analog hiermit können wir, wenn sich beispielsweise irgend ein 
Gas auf der Oberfläche der Kohle niedergeschlagen hat, den Zersetzungs- 
vorgang auch auffassen, als ob der feste Stoff: Kohle-Gas in einen 
zweiten festen Stoff, Kohle und ein Gas zerfällt. Bringen wir nun mehr 
Gas in Berührung mit der Oberfläche, als dem Maximaldampfdruck, 


also an entspricht, so findet ebenfalls, wenn wir von der mit Gas 


dx 


gesättigten Oberfläche ausgehen, überhaupt keine Reaktion statt; u 


ist Null, so gross auch die Konzentration des Gases sein mag. Beginnen 
wir den Versuch mit gasfreier Kohle, so haben wir es mit einer Re- 
aktion erster Ordnung!) zu tun, die so lange verläuft, bis die ganze 
Kohle mit Gas bedeckt ist. 


!) Die Gleichung würde, weil der Wirkungskoeffizient eine Funktion von x 
ist, etwas verwickelter sein als die gewöhnliche Gleichung erster Ordnung. 
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Wir können somit die Adsorption als eine besondere Art von 
Gleichgewicht zweiter Ordnung auffassen. Fasst man den Vorgang der 
Adsorption als eine Dissociation auf und betrachtet ihn nicht so sehr 
als ein Niederschlagen von Substanz auf die Oberfläche, so tritt die 
Analogie mit dem chemischen Gleichgewicht sofort zutage. 

Auf den Einwand von Marc, dass sich der Wert von S ohne 
weiteres aus der Gleichung eliminieren lässt, und dass auch hieraus 
hervorgeht, dass sie keinerlei Beziehung zu dem Endwert S angibt, 
gehe ich nur kurz ein. Da bei konstanter Menge des adsorbierenden 
Stoffs S konstant bleibt, so kann man S mit den beiden andern Kon- 
stanten A und Ä vereinigen und erhält so eine von S scheinbar 
freie Gleichung: a A Ki 


v ei ‘': ’ 


in dieser muss man aber der Grösse A’ bei wechselnden Mengen des 
adsorbierenden Stoffs jedesmal einen andern Wert erteilen. Dadurch, 


dass ich 4=% setze, wird A unabhängig von der Menge der an- 


gewandten adsorbierenden Substanz. Ich vermag also, wenn einmal eine 
Adsorptionsisotherme festgelegt ist, mit Hilfe meiner Formel alle andern 
für beliebige Mengen des adsorbierenden Stoffs sofort anzugeben. EIi- 
miniert man dagegen, wie es Marc tut, S aus der Gleichung, so ge- 
winnt man zwar für eine mit einer bestimmten Menge des adsorbierenden 
Stoffs ausgeführten Beobachtungsreihe eine etwas einfachere Gleichung, 
die aber keinen Zusammenhang zwischen Adsorption und Konzentration 
bei wechselnder Menge des adsorbierenden Stoffs erkennen lässt. 

Wie aus dem Vorhergehenden hervorgeht, vermag meine Formel 
den der Abszissenachse parallelen Teil der Adsorptionsisotherme nicht 
darzustellen. Es erhebt sich die Frage, ob Gleichung (5) nicht vielleicht 
so umgeformt werden kann, dass sie auch diesen Teil der Kurve wie- 
dergibt. Durch Multiplikation von (5) mit (S— x) ergibt sich: 

’ Ss—ı S—ı\, A422 /S—ı\? 
a2) Kr2alZ) 1-4 )+ 15 (5) |; 
(a — x) (S— x) 


re [ul] 


S—r\ , 44?/S— z\? 843 (S—a\® 
erh a IT TR HE TI IE 
—Kalı v 2A 5 + 5 )N at S )+ | 
Hieraus ergibt sich angenähert: 


S—z 
REN BE WR  Pülraen 5 )|. (12) 
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Man erkennt, dass diese durch Annäherung gewonnene Gleichung auch 
den der Abszissenachse parallelen Teil der Kurve darstellt. 

Trotzdem halte ich Formel (5) für die bessere, weil sie 1. die 
Analogie mit dem chemischen Gleichgewicht klar zeigt, 2. alle Grössen, 
auch die Konstanten eine physikalische Bedeutung haben, während das 
gleiche von Formel (12) nicht gilt — wenigstens ist es mir bisher 
nicht gelungen, sie physikalisch zu deuten —, und 3. ist sie auch für 
die Rechnung bequemer. Die Versuche sind bisher noch nicht genau 
genug, um zu entscheiden, welche von diesen beiden Formeln die ge- 
nauere ist, 

Nach den vorhergehenden Darlegungen kann ich die Einwände 
von Mare nicht für stichhaltig halten. Eine weitere Diskussion ist aber 
nach meiner Meinung vorläufig zwecklos. Dass meine Formel den ge- 
krümmten Teil der Kurve sehr gut darstellt, gibt Marc zu, aber das 
ist nach seiner Meinung nicht besonders verwunderlich, weil sie eine 
allgemeine Interpolationsformel ist, die bezüglich der K-Konstanz sehr 
unempfindlich ist. Ob die Formel nur eine Interpolationsformel ist, oder 
ihr eine tiefere Bedeutung zukommt, können nur neue Experimental- 
untersuchungen zeigen. Ergibt sich dabei, dass die Konstanten Werte 
annehmen, die sich aus meiner Theorie voraussagen lassen, so dürfte 
die Formel ein wenig höher eingeschätzt werden, als dies Marc tut. 
Hierüber sind mehrere Arbeiten im Gang. Auf ein Resultat, welches 
sich schon ergeben, möchte ich hier noch kurz hinweisen. 

Bedeutet S die Sättigung, d. h. die Menge der gelösten Substanz, 
welche die gelöste Oberfläche bedeckt, und ist A ein Mass für die An- 
ziehung, mit der die gelöste Substanz von dem Adsorbens festgehalten 
wird, so müssen beide von der chemischen Natur des Lösungsmiittels 
unabhängig sein. Die Versuche haben diese Voraussetzung bestätigt. 
Allein dies Ergebnis spricht nach meiner Meinung sehr zugunsten 
meiner Auffassung, dass meiner Formel auch eine theoretische Be- 
deutung zukommt. 


3. Adsorption und Fluoreszenz. 


Von Franck und Wood!) ist eine Reihe von Versuchen über 
die Beeinflussung der Fluoreszenz von Jod und Quecksilberdampf durch 
Beimengung von Gasen angestellt worden. Es hat sich dabei ergeben, 
dass schon geringe Mengen von Gasen die Fluoreszenz stark herab- 
drücken. Sie führen dies darauf zurück, dass infolge der Affinität 
zwischen den beiden Molekülen eine Massenanlagerung stattfindet, 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 78 (1911). 
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welche die Schwingungen gebundener Elektronen, die die Fluoreszenz 
bewirken, mehr oder weniger zu dämpfen vermag, bzw. sie vollkommen 
unterdrückt. Da die gebundenen Elektronen, wie aus den Versuchen 
von Franck und Wood hervorgeht, ähnlich beeinflussbar sind wie die 
freien Elektronen, so hängt die ganze Erscheinung nur von der Affinität 
des Moleküls zum Elektron ab. Die von diesen Forschern mitgeteilten 
Kurven verlaufen analog wie die Adsorptionsisothermen. Hierauf möchte 
ich nicht allzu grosses Gewicht legen, da beide Vorgänge sich durch 
eine e-Funktion darstellen lassen und daher hieraus nicht geschlossen 
werden darf, dass ein Zusammenhang zwischen beiden besteht. Es zeigt 
sich aber ein vollkommener Parallelismus zwischen der Grösse der 
Dämpfung und der Adsorbierbarkeit bei Benutzung von verschiedenen 
Gasen. So vernichtet Helium die Fluoreszenz am wenigsten, dann folgt 
Wasserstoff, danach Stickstoff, Sauerstoff, Kohlensäure und schliesslich 
Äther. Entsprechend wird Helium bei weitem am wenigsten adsorbiert') 
stärker wird Wasserstoff aufgenommen, dann folgen Stickstoff, Sauer- 
stoff, Kohlensäure und schliesslich Äther. Die Adsorptionsversuche sind 
mit Kohle, Meerschaum usw. durchgeführt, aber da nach Freundlich 
die Reihenfolge der Adsorption unabhängig von der chemischen Natur 
des Adsorbens ist, so muss die gleiche Reihenfolge auch für Jod gelten. 
Dadurch, dass die Gase von Jod- und Quecksilberdampf adsorbiert 
werden, wird die Fluoreszenz geschwächt. Hiernach wäre also die Ad- 
sorption elektrischer Natur und hinge von der Affinität zum Elektron 
ab. Sollte sich dies durch weitere Versuche bestätigen, so würde sich 
die Reihenfolge der einzelnen Stoffe in bezug auf die Grösse der Ad- 
sorption vorausberechnen lassen. Hierüber hoffe ich, demnächst berichten 


zu können. 
4. Zusammenfassung. 


1. Es wird eine strengere Ableitung der Adsorptionsisotherme: 


(e=2),8= x ur 


gegeben; hier bedeutet a die ursprüngliche Menge des adsorbierenden 


Stoffs und x die adsorbierte Menge, » das Volumen; — X ist also 


die Konzentration. S ist die Sättigung, und A und K sind Konstanten. 
2. Es wird darauf hingewiesen, dass die Adsorbierbarkeit parallel 
geht der Vernichtung der Fluoreszenz des Jod- und Quecksilberdampfs 
durch beigemischte Gase. 
2) Freundlich, Kapillarchemie S. 96. 


Münster i. W., Physikalisches Institut, 19. April 1913. 


Über den osmotischen Druck der Kolloide. 
Fünfte Mitteilung: Zur Kolloidchemie der Dextrine. 


Von 
Wilhelm Biltz. 
(Nach Versuchen von Wilhelm Truthe.) 

(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 10. 4. 13.) 


Die Dextrine wählten wir als Objekt für weitere osmotische Ver- 
suche, weil bei ihnen chemische Zersetzungen während des Vorgangs ' 
der Dialyse weniger zu befürchten waren, als bei den Kolloidelektro- ; 
Iyten, und weil sich die Aussicht bot, bei diesen Stoffen, die sich rein | 
chemisch sehr nahe stehen, kolloidchemisch aber recht verschieden sind, 
Zusammenhängen zwischen dem osmotischen und dem sonstigen kolloid- 
chemischen Verhalten mit Erfolg nachzugehen, insbesondere die Kon- 
tinuität der molekularen und der kolloidalen Lösungen des weitern zu | 
erhärten; denn den in Zuckerarten hat man ja die Musterbeispiele für 
die Theorie der molekularen Lösungen, und die Stärke ist ein typisches 
Kolloid. 

Die Molekulargrössen einiger reiner Dextrine sind zuerst von 
C.J. Lintner und G. Düll!) kryoskopisch gemessen worden. Besonders 
bei den sehr hoch molekularen Amylodextrinen ist dieses Verfahren etwas 
gewagt; denn die Gefrierpunktserniedrigungen, die man auf Grund des 
in der Lösung anwesenden Dextrins zu erwarten hat, sind von der 
gleichen Ordnung, wie die durch anwesende Dextrinasche bedingten. 
Beispielsweise würde in einer Lösung von Amylodextrin mit der Mole- 
kulargrösse 20000 die Anwesenheit von 0-4°), Asche eine Depression 
zur Folge haben müssen, die fast so gross ist, wie die von dem Dex- 
trin hervorgerufene, falls das Molekulargewicht der Asche 100 ist. 
Wenn trotzdem, wie wir sehen werden, sich die ältern kryoskopischen 
mit den vorliegenden osmotischen Ergebnissen recht gut decken, so 
weist dies darauf hin, dass die gefrierpunktserniedrigende Wirkung von 
wenig Elektrolyt neben sehr viel Kolloid in diesem Falle geringer ist, 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2533 (1893); 28, 1522 (1895). 
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als sie es in reinem Wasser hätte sein müssen. Osmotisch haben J. König 
und J. Hasenbäumer!) in Ferrocyankupfer-Gelatine-Tonmembranen 
einige Erythro- und Achroodextrine gemessen; aber die gewählte Methode 
— Bestimmung der Geschwindigkeit, mit welcher das Aussenwasser in 
die osmotische Zelle eindringt — kann, wie auch aus den übrigen 
Versuchen dieser Autoren hervorgeht, kaum den Anspruch machen, Ab- 
solutwerte zu geben, und auch nur dann zuverlässige Vergleichswerte 
liefern, wenn stets die gleiche Beschaffenheit der Membran gewähr- 
leistet wird. Das wird hier kaum immer möglich sein. Die gefundenen 
Werte liegen sämtlich höher, als die Lintnerschen. Sehr zuverlässig 
erscheint die Ermittlung der Molekulargrösse von Dextrin aus der Ge- 
schwindigkeit der freien Diffusion nach Öholm?). Leider beziehen sich 
die Versuche nur auf ein einziges, chemisch kaum einheitliches Han- 
delspräparat. Es gab den Wert 4440 entsprechend (C,H,.0;)97 +. Aus 
dem Auftreten verschiedener Farbintensitäten bei der Reaktion zwi- 
schen Kohlehydraten und p-Phenylhydrazinsulfosäure glaubte Wacker‘) 
auf deren Molekulargrösse im Vergleich zu der Dextrose oder Maltose 
einen Schluss ziehen zu dürfen. Die Ergebnisse dieser etwas eigen- 
artigen Molekulargewichtsbestimmung sind sehr merkwürdig: Achroo- 
dextrin soll danach die 4-3fache, Erythrodextrin die 4-Sfache und na- 
türliche Stärke die 7-2fache Molekulargrösse der Dextrose haben. Das 
sind Beträge, die sicherlich weit unterhalb der Wirklichkeit liegen. 
Das Ausgangsmaterial für unsere Versuche wurde uns zum grössten 
Teil durch die Liebenswürdigkeit von Fachgenossen zugänglich. Herrn 
Professor C. Lintner verdanken wir Präparate von Amylodextrin [im 
folgenden mit (a) bezeichnet], Erythrodextrin III, Erythrodextrin Ile, 
Achroodextrin I und Achroodextrin II. Auf gütige Veranlassung von 
Herrn Geheimrat M. Delbrück erhielten wir vom Institut für Gärungs- 
gewerbe und Stärkefabrikation, Berlin, durch Herrn Professor Mohr 
ein Säuredextrin, ein Diastasedextrin aus Würze und ein Diastasedextrin 
aus Bier. Herr Professor Ehrenberg überliess uns freundlichst u. a. 
ein Amylodextrin [im folgenden mit (b) bezeichnet], das aus der jetzt 
seiner Leitung unterstehenden, von Herrn Geheimrat Tollens ange- 
legten Sammlung stammte. Zu lebhaftem Danke sind wir ferner Herrn 
Dr. Hans Pringsheim verbunden für ein Präparat des von ihm zum 
ersten Male ausführlicher untersuchten Dextrins 8%). Die übrigen Prä- 


!) Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1070 (1909). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 378 (1910). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 266 (1908); 42, 2675 (1909). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2533 (1912). 
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parate stellten wir uns teils selbst her, teils bezogen wir sie durch den 
Handel. 

1. Amylodextrin (a) ist das als erstes Einwirkungsprodukt von 
Diastase auf Kartoffelstärkekleister von Lintner und Düll gewonnene 
Präparat. Der bei 100° getrocknete Stoff gab die Drehung [«], = 192°. 
Jodreaktion rein blau. Das-Molekulargewicht beträgt nach Lintner und 
Düll 17500 als Mittel von 17600, 17900, 1700. Man muss das Dex- 
trin durch Erwärmen lösen; wir verfuhren, um ungleichmässige Wärme- 
beeinflussung möglichst auszuschalten, bei den spätern Versuchen bei 
80°, ohne dass sich freilich gegenüber den bei nicht genau definierten 
Temperaturen hergestellten Lösungen ein wesentlicher Unterschied er- 
geben hätte. 

2. Amylodextrin (b). [@]» = 191°. Jodreaktion und Löslichkeit 
wie bei 1. Aschengehalt 0-31 %,. 

3. Achroodextrin. Das Präparat wurde aus 1kg Stärke durch 
Aufspaltung mittels Oxalsäure nach der Methode von A. Meyer!) er- 
halten. Nach zwölfmaligem Umfällen mit Alkohol war die Drehung 
konstant 190°. Mit Jod trat keine Färbung ein. 

4. Diastase-Dextrin aus Würze. Nach freundlicher Mitteilung 
des Instituts für Gärungsgewerbe und Stärkefabrikation ist das Dextrin 
aus einer mittels Tannin von Eiweiss möglichst befreiten, hellen Malz- 
würze durch mehrfaches Umfällen mit Alkohol gewonnen worden. 
Aschengehalt 1-74 °,. Wassergehalt des lufttrockenen Präparats 8-51). 
[«]» = 156° bezogen auf den wasser- und aschefreien Stoff. Die Jod- 
reaktion war schwach bräunlich; es ist also dieses Dextrin auch ein 
Achroodextrin. 

5. Diastase-Dextrin aus Bier. Dieses Dextrin ist im Institute 
für Gärungsgewerbe und Stärkefabrikation aus hellem Lagerbier in der 
soeben genannten Weise gewonnen und von etwa noch beigemengtem 
Zucker durch Extraktion mit Alkohol völlig befreit worden. Aschen- 
gehalt 1-56°%,. Wassergehalt 6-33 %,. [e@]» = 156° bezogen auf den 
wasser- und aschefreien Stoff. Mit Jod bleibt die Lösung ungefärbt; 
auch dieses Präparat ist ein Achroodextrin. 

6. Erythrodextrin Ill ist durch Hydrolyse mit Oxalsäure aus 
Kartoffelstärke von Lintner und Düll dargestellt worden. Nach freund- 
licher Privatmitteilung ist es im wesentlichen identisch mit dem im 
Abderhaldenschen Handlexikon II, S. 165 als Erythrodextrin 8 be- 
schriebenen; jedoch enthält es noch etwas Erythrodextrin Ile. Die 


") Untersuchungen über Stärkekörner. Jena 1895. S. 42; vgl. E. Abder- 
halden, Biochem. Handlexikon, II, S. 167 (1911). 
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Jodreaktion ist rotbraun; bei Gegenwart von Schwefelsäure tritt ein 
wenig merklicher Umschlag ein. Die kryoskopisch gefundene Mole- 
kulargrösse ist nach Lintner 2925 als Mittel aus 2850 und 3000. 
[@]» = 193-5. 

7. Erythrodextrin Il« ist das von F. Feistmann hergestellte 
Präparat!). Nach diesem Autor beträgt der Aschengehalt 0.05%, und 
[@]» = 196°; wir fanden an dem bei 100° getrockneten Präparat eine 
Drehung von 194°. Mit Jod wird die Lösung rotbraun; bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Schwefelsäure wird sie blau. Das Molekular- 
gewicht des Erythrodextrins II« stimmt nach Lintner mit dem des 
Erythrodextrins III überein: 2900. König und Hasenbäumer fanden 
mit einem Lintnerschen Präparate 3949 und 3470. Wir lösten den 
in kaltem Wasser schwer löslichen Stoff meist bei 80°, welche Vorsicht 
hier vielleicht ebensowenig, wie beim Amylodextrin nötig gewesen wäre. 

8. Säuredextrin. Das Dextrin ist im Institute für Gärungsge- 
werbe und Stärkefabrikation aus löslicher Stärke nach Lintner durch 
Kochen mit Spuren Salzsäure bis zum Verschwinden der Stärkereak- 
tion, Fällen mit Alkohol und mehrfaches Umfällen erhalten worden. 
Aschegehalt 0-015 %,. [@]» = 194° bezogen auf den wasser- und asche- 
freien Stoff. Das Präparat gibt mit Jod eine Braunfärbung und wird 
als den Erythrodextrinen zugehörend bezeichnet. 

9. Achroodextrin I ist von Lintner und Düll durch diasta- 
tischen Abbau der Stärke erhalten worden. Das Molekulargewicht hatte 
sich zu 1963 als Mittel von 1800, 2100, 1990 ergeben. König und 
Hasenbäumer fanden 28398—2517. Der Aschegehalt beträgt nach eben 
diesen Autoren 0-40%,. [a]» = 192. Mit Jod tritt keine Färbung ein. 

10. Achroodextrin II ist von Lintner und Düll durch Hydro- 
lyse von Stärke mit Oxalsäure dargestellt. [@]» = 180°. Kryoskopisch 
wurde M = 979 gefunden. 

1l. Dextrin ß. Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2533 (1912). 

12. Rohrzucker, Kahlbaumsches Präparat. 

13. Dextrin Merck. Aschegehalt 0.52°,. Jodreaktion schwach 
bräunlich. [«), = 151°. 

14. Dextrin Kahlbaum. Aschegehalt 0-77 %,. Jodreaktion und 
Drehung wie 13. 

15. Dextrin Kahlbaum gereinigt (a). Präparat von Herm 
Dr. Pfenning. 80g des käuflichen Dextrins wurden in 400 ccm Wasser 
gelöst und mit dem dreifachen Flüssigkeitsvolamen Alkohol zwei Stun- 
den geschüttelt. Die abgeschiedenen, kleisterartigen, schmierigen Massen 


m Dissertation. München 1909. 
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wurden in Wasser gelöst, wiederum mit Alkohol gefällt und das noch 
ein zweites und drittes Mal wiederholt. Schliesslich wurde das Ausge- 
fällte in 100 ccm Wasser gelöst, und die Lösung zur Klärung sich selbst 
überlassen; die von dem Bodensatze abgeheberte, filtrierte Flüssigkeit 
wurde mit Alkohol gefällt, wobei das Dextrin in weissen, gut abzu- 
saugenden Flocken ausfiel. Aschengehalt 0-87 %),. Jodreaktion schwach 
bräunlich bis gelblich. 

16. Dextrin Kahlbaum gereinigt (b). Präparat von W. Truthe; 
nach dem gleichen Verfahren, wie 15 dargestellt. Aschengehalt 0-32°|,. 
[&]» = 165°. 

17. Dextrin Merck, durch Dialyse gereinigt. Eine 5°,ige 
Lösung dialysierte in Kollodium- oder Pergamentmembranen vier Tage 
lang gegen zwölfmal gewechseltes Wasser. Ein Teil des Dextrins ging 
dabei durch die Membran hindurch verloren. Der Eindampfrückstand der 
dialysierten Lösung enthielt 0-34), Asche, reagierte mit Jod schwach 
bräunlich bis gelblich und zeigte eine Drehung [«], = 176°. 


Osmotische Messungen. 


Das Molekulargewicht der Dextrine ist zum Teil bedeutend grösser, 
als das der früher gemessenen Farbstoffe. Es ergab sich aber, dass die 
für diese verwendbaren Membranen aus reinem Kollodium für Dextrine 
durchlässig sind. Beispielsweise wandert Amylodextrin von dem Mole- 
kulargewicht 20000 durch eine Kollodiummembran hindurch, die Kon- 
gorot von der Molekulargrösse 696 vollkommen zurückzuhalten vermag. 
Dies Ergebnis ist bedeutsam für die Theorie der Membranwirkung; 
denn es zeigt wieder einmal recht klar, wie unzureichend die Auffassung 
einer Membran als Molekularsieb ist, das kleinere Moleküle passieren 
liesse und grössere absiebe. 

Zum Dichten von Kollodiummembranen ist von E. Fouard!) vor- 
geschlagen worden, innerhalb der Kollodiumhaut einen Tannin-Gela- 
tineniederschlag zu erzeugen. Besonders elegant erschien ferner eine 
ebenfalls von Fouard empfohlene Ausgleichmethode zur Messung von 
Molekulargrössen mit Hilfe seiner Membranen; man soll danach den 
innerhalb des Osmometers sich herstellenden Druck durch den osmo- 
tischen Druck des Aussenwassers ausgleichen, indem man ihm hin- 
reichend viel einer Normalsubstanz bekannter Molekulargrösse beifügt. 
Der Quotient der Konzentrationen innen und aussen multipliziert mit 
der Molekulargrösse der Normalsubstanz ergibt den gesuchten Wert. 
Die von Fouard für organische Stoffe gefundenen Werte, die von der 


1) Bull. Soc, Chim. [4] 9, 637 (1911). 
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Molekulargrösse des als Normalsubstanz gewählten Rohrzuckers nicht 
allzu verschieden sind, stimmen ganz vortrefflich mit den Formel- 
gewichten. Sehr absonderliche Ergebnisse zeigten sich indessen, als 
Fouard anorganische Salze in gleicher Weise prüfte!), und diese ver- 
anlassten ihn, Zweifel an der Zulässigkeit unserer Anschauungen von 
dem Lösungszustande dieser Stoffe zu äussern. Näher gelegen hätte es 
wohl, Zweifeln an der Zuverlässigkeit der Membranen Raum zu geben. 
Da diese Versuche von Fouard bereits von P. Girard und V. Henri 
kritisiert sind, brauchen wir hier nicht darauf einzugehen. Aber auch 
bei organischen Stoffen haben wir die Differentialmethode mit den 
Gelatine - Tanninmembranen nicht mit Erfolg anwenden können. Die 
recht zahlreichen Versuche wurden noch von unserem frühern Mit- 
arbeiter, Herrn Dr. Pfenning, ausgeführt. Zur Herstellung der Mem- 
branen überzog man die von uns stets benutzten Platinnetzkörbehen 
mit Kollodium und behandelte dies mit Tannin und Gelatine; die Nie- 
derschlagsmembran wurde mit Sublimat gegerbt und auch im übrigen 
streng nach der Arbeitsvorschrift von Fouard verfahren. Der- osmo- 
tische Ausgleich erfolgte viel langsamer, als dies Fouard angibt; das 
hätte an sich nicht viel geschadet; aber leider kam dabei die Durch- 
lässigkeit der Membran zur Geltung. Es erwies sich denn auch in Ver- 
suchen, bei denen reines Wasser als Aussenflüssigkeit verwendet wurde, 
bei denen also die osmotischen Steighöhen direkt gemessen werden 
sollten, dass die Membranen für Traubenzucker, Rohrzucker, Mannit 
und Salicin zum Teil in hohem Masse durchlässig waren. Das erklärt, 
warum länger ausgedehnte Differentialversuche nicht zum Ziele führen, 
und warum Fouard selber auf dem direkten Wege immer zu kleine 
Steighöhen erhielt. Bei der Differentialmethode fällt der Fehler dann 
nicht so stark ins Gewicht, wenn die Einstellungen sehr schnell von- 
statten gehen können, und wenn der Molekulargewichtsunterschied zwi- 
schen dem zu messenden und dem Normalstoff gering ist. Für Dextrine 
versagte die Methode ganz. 

Bessern Erfolg brachte die Verwendung der klassischen Ferro- 
cyankupfermembran, als sie statt in Ton in Kollodium eingebettet wurde. 
Auch Fouard hatte sich gelegentlich solcher Membranen bedient, und 
es ist merkwürdig, dass er sie nicht dauernd der Gerbsäure-Gelatine- 
membran vorgezogen hat; denn diese lassen sich zu allem übrigen noch 
sehr schwer auswaschen und geben selbst nach tagelangem Wässern 
noch wägbare organische Substanz ab. Wir verfuhren wie folgt: Der 
Platinnetzkorb wurde zunächst nach Zeitschr. f. physik. Chemie 68. 
2) Compt. rend. 158, 769 (1911). 
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305 (1908) mit einer Kollodiumhaut überzogen, mit 1°\,iger Ferrocyan- 
kaliumlösung beschickt, mit Deckel und Steigrohr versehen und in eine 
ebenfalls 1°,ige Lösung von Kupfersulfat eingetaucht. Im Innern bildet 
sich ein osmotischer Überdruck aus. Die Imprägnierungsdauer betrug 
18 bis 24 Stunden. Die Membran wird etwa 24 Stunden in fliessendem 
Wasser gewaschen und ist dann gebrauchsfertig. Sie soll durchscheinend, 
rotbraun und völlig gleichmässig sein. Für Achroodextrin I und II, 
Dextrin 8 und Rohrzucker mussten dichtere Membranen verwendet 
werden. Man imprägnierte das Kollodium zunächst wie bei der Her- 
stellung der dünnen Membranen 12 bis 15 Stunden mit je 1°),igen 
Ferrocyankalium- und Kupfersulfatlösungen, sodann 1!/, Tage mit je 
5°,igem Ferrocyankalium und Kupfersulfat derart, dass auch hier Ferro- 
cyankalium von innen, Kupfersulfat von aussen wirkte. Weitere 36 
Stunden wurde in der umgekehrten Reihenfolge imprägniert und schliess- 
lich, wie vorher, gewässert. Diese Membranen sind undurchsichtig und 
bräunlich bis grünlich. Als Aussenflüssigkeit bei den Messungen dienten 
150 ccm Wasser, die unbedeckt der Luft ausgesetzt waren; denn die 
Kohlensäure der Luft schadete hier nichts, und die während der Ein- 
stellung der Steighöhe verdunstende Menge Aussenwasser konnte leicht 
ergänzt werden. Die Temperatur wurde auf 25° gehalten. Druckkonstanz 
war bei Verwendung dünner Membranen in 1 bis 3 Tagen erreicht; 
bei dieken Membranen dauerte es bis etwa 10 Tage. Es änderte sich 
die Steighöhe in 12 bis 24 Stunden innerhalb 0-1 mm nicht mehr. Da- 
mit war die Unveränderlichkeit der Substanzen gegen Wasser und zu- 
gleich die Dichtigkeit der Membran erwiesen, nicht aber gezeigt, dass 
der Endzustand des Drucks auch ein osmotischer Gleichgewichtszustand 
ist. Der Sicherheit halber wurde schliesslich noch das Aussenwasser 
auf seine Reaktionsfähigkeit gegenüber Jod oder gegenüber Fehling- 
scher Lösung geprüft und zugesehen, ob es ohne Rückstand verdampfte. 

Die Dextrine wurden ausser den Amylodextrinen und dem Erythro- 
dextrin II« kalt gelöst; die genaue Gehaltsbestimmung nach Abschluss 
der Druckbestimmung erfolgte durch Eindampfen und Trocknen bei 
100°, bis sich nach 1!/, bis 2 Tagen eine Gewichtsänderung nicht mehr 
zeigte. Die meisten Lösungen wurden vor und nach dem Versuche zu- 
nächst ultramikroskopisch geprüft. Die Lösungen von Amylodextrin 
{b) erschienen schon makroskopisch getrübt und zeigten im Ultra- 
mikroskop einen deutlich erkennbaren Lichtkegel; Amylodextrin (a) 
zeigte den Kegel nur schwach. Alle übrigen Lösungen waren nahezu 
optisch leer. Submikroskopische Unterschiede vor und nach den Ver- 


suchen traten nicht zutage. 
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Zur Entscheidung der Frage, ob der Aschengehalt der Dextrine 
stören kann, prüfte man eine 1°/,ige, also verhältnismässig sehr starke 
Lösung einer wesentlich Kaliumcarbonat enthaltenden Asche aus Handels- 
dextrin im Osmometer; es zeigte sich kein ablesbarer osmotischer Druck. 

In einigen Versuchen verwendeten wir ein Osmometer, wie es bei 
R. Zsigmondy (Kolloidchemie S. 35) beschrieben ist. Es hat den Vor- 
teil, das Aussenwasser weitgehend von der Luft abzuschliessen. Das 
Montieren des Apparats setzt eine gewisse Geschicklichkeit voraus, wenn 
es ohne Verletzung der Membran abgehen soll; da es uns auf einen 
besondern Schutz des Aussenwassers nicht ankam, kehrten wir bei der 
Mehrzahl der Versuche zu unserem einfachen frühern Modell zurück. 

In den Tabellen bedeutet e die Endkonzentration der Dextrin- 
lösungen in Prozenten, p die abgelesenen Drucke in cm Wassersäule, 
M das berechnete scheinbare Molekulargewicht. 


Tabelle 1. 
1. Amylodextrin (a). 4. Diastasedextrin aus Würze. 
c p M c p M 
0.370 4.2* 22200 0.243 54 11300 
0.394 3-4 29200 0.439 10-4 10600 
0.820 5-7 36300 0:820 17-7 11700 


1.62 8-3 49200 1.14 21-5 13400 


Extrapolierter Wert 22200 £ — 
Mittelwert 11700 


2. Amylodextrin (b). 
5. Diastasedextrin aus Bier. 


c p M 
0-416 5-4* 100 | p er 
0-152 1-8 21300 | 0.161 4.9 8280 
0-437 4.9 2500 | 9419 12-4 8520 
1:33 14-0 24000 | 0.791 23-7 8420 
Extrapolierter Wert 20500 | 1.49 49.0 7670 
| Mittelwert 8200 
3. Achroodextrin (nach A. Meyer). 
# p M 6. Erythrodextrin. 
0.226 5-5 10400 | 
| M 
0-498 122 100 | ai 
0:900 35° .9660 200 6.5" #100 
1.15 291 9960 0.225 6-7 8500 
_— 0.863 15-7 13900 
Mittelwert 10200 Extrapolierter Wert 6800 
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7. Erythrodextrin Ile. 


p 

6-4 

23-3 

32-3 

36-6 
Extrapolierter Wert 


8. Säuredextrin. 


9, Achroodextrin I. 


C 
0.0888 
0.0896 
0.175 
0.307 
0.424 
0.678 


10. Achroodextrin I. 


c 
0.230 
0-0394 
0.234 
0.391 


c 
0.0814 
0.158 
0.0452 
0.0822 
0.158 
0.321 
0.513 


1) 


p 
26-9* 
6.2 

13-3 


17-4 
20-9 


Extrapolierter Wert 


p 
13-.2* 

7.90 
11-2 
15-7 
17.1 
22-4 


Extrapolierter Wert 


p 
45.6* 

7-87 
38-2 
56-4 


Extrapolierter Wert 


11. Dextrin 2. 


p 
12.25* 
19.2* 

7.73 
11-2 
15-3 
21-4 
25-4 


1680 
2080 
1470 
1850 
2600 
3780 
5090 


Extrapolierter Wert 950 
Berechnet 972 


Auf Gleichgewicht geprüft. 


c 
0.075 
0.367 
0:588 
0.858 


12. Rohrzucker. 


p 
7-12* 
14.8* 
32.3* 
6-33 
10.3 
17-1 
20.55 


Extrapolierter Wert 
Berechnet 


13. Dextrin Merck. 


p 
3-1 
9.6 

12.7 
16-0 


M 
6100 
9640 

11700 
13500 


Extrapolierter Wert 5000 


14. Dextrin Kahlbaum. 


€ 
0.115 
0.213 
0.431 
0.637 
0.825 
1-44 


p 
4-4 
6.9 

12.1 
16-5 
19-0 
24.7 


M 
6600 
7800 
9000 
9730 

10950 
14700 


Extrapolierter Wert 6000 


15. Dextrin Kahlbaum, gereinigt ia). 


e 

0-076 
0.263 
0.436 
0.652 


16. Dextrin Kahlbaum, gereinigt (b). 


c 
0.125 
0.272 
0.454 
0.674 
1-02 
1.675 


p 
47°) 
10-2 
13-5 
17-2 


M 
4080 
6500 
8140 
9560 


Extrapolierter Wert 2800 


p 
7-8 
11-7 
14-7 
16-0*) 
17-8 


M 
4040 
5860 
170 

10600 
14400 


20-3 20800 
Extrapolierter Wert 2700 


44* 
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17. Dextrin Merck, durch Dialyse gereinigt. 
c p M 
0.170 4:7 9100 
0-458 90 12800 
0-683 12.2 14100 
0-892 14-2 15800 
Extrapolierter Wert 6200 


Bei der Betrachtung der Versuchsergebnisse wollen wir die mit 
einem Sternchen versehenen Versuche zuvörderst fortlassen. Proportio- 
nalität von osmotischem Druck und Konzentration, als einfachster Fall 
des Zusammenhangs beider Grössen, findet sich nur dreimal, nämlich 
bei dem Achroodextrin nach A. Meyer und den Diastasedextrinen 
aus Würze und Bier. Die Molekulargrösse ist danach unabhängig von 
der Konzentration, und wir sehen keinen Grund, zu bezweifeln, dass 
der Mittelwert der sich aus den Beobachtungen unmittelbar ergebenden 
Zahlen die wirkliche Molekulargrösse ist. In der Mehrzahl der Fälle 
ist aber der Druck der Konzentration keineswegs proportional, sondern 
er nimmt viel weniger zu als diese; die berechneten Molekulargewichte 
schwanken nicht wie vordem um einen Mittelwert, sondern wachsen, 
und zwar zum Teil sehr stark mit wachsender Konzentration. Dieses 
Anwachsen böte an sich nichts Neues; man ist von den molekularen 


Lösungen an ein auffällig starkes Associationsvermögen vieler Stoffe 
“ 


5000 


L 
r 


Fa 


02 03 os u 05 
Fig. 1. Dextrin £. 
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gewöhnt. Durch Extrapolieren auf die Konzentration Null findet man 
dann das Gewicht der Einzelmoleküle. Ebenso wurde hier verfahren. 
Man brauchte, da auch sehr verdünnte Lösungen gemessen waren, 
nicht weit zu extrapolieren (vgl. dazu Fig. 1); oft waren die Mje- 
Kurven Gerade und die Extrapolation dann um so sicherer. Im Zweifels- 
falle entnahmen wir der e/p-Kurve zwischen dem Koordinatenanfangs- 
punkte und dem ersten bestimmten Punkte liegende Wertepaare von 
ce und p und ergänzten so die „Associationskurve“ durch Berechnung 
der M-Werte für äusserst kleine Konzentrationen. Mit welcher Sicher- 
heit man die extrapolierten Werte als die wirklichen Molekulargewichte 
ansprechen darf, zeigt der folgende Vergleich zwischen den so ge- 
fundenen und Werten aus anderweitigen zuverlässigen Quellen. 


Tabelle 2. 
Gefundener Wert Vergleichswert 
Amylodextrin (a) 22200 
rs (b) 20500 


Mittelwert 21350 


Erythrodextrin II« 3000 
Achroodextrin I 1800 


18000 (Lintner u. Düll) 


2900 ( „ ee; 
1970 


ws 
2100| 


Dextrin $ 950 972 ber. nach (C,H,,Os) 
Rohrzucker 340 342 ber. 
Handelsdextrin Mittelwert 5500 4440 Öholm 


Hiernach sieht es so aus, dass gröbere systematische Fehler bei 
der Ermittlung der wirklichen Molekulargewichte ausgeschlossen sind. 
Unabhängige Bestätigungen der Reihenfolge unserer so gewonnenen 
Werte brachte die anderweitige kolloidehemische Untersuchung der Dex- 
trine. Um aber zunächst bei den prinzipiellen Fragen zu bleiben, so 
handelt es sich noch darum, ob in Wirklichkeit das Anwachsen der 
Molekulargewichtswerte mit wachsender Stärke der Lösungen in einer 
„Association“ der Dextrinmoleküle seinen Grund hat. Es erscheint eine 
so starke Association, wie man sie z. B. beim Achroodextrin I und beim 
Dextrin 8 annehmen müsste, von Hause aus unwahrscheinlich; in einer 
halbprozentigen Lösung müssten danach bereits Aggregate von 4 bis 5 
Einzelmolekülen vorwalten. Zweitens ordnen sich, wie vorgreifend be- 
merkt sei, andere Zahlenwerte von Dextrinlösungen (z. B. Zähigkeiten), 
nach den extrapolierten Molekulargrössen, aber in vergleichbaren Kon- 
zentrationen keineswegs nach den für diese bestimmten scheinbaren 
Molekulargewichten. Die M/c-Kurven verlaufen sehr verschieden steil 
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und schneiden sich daher mehrfach; für die Zähigkeiten konzentrierter 
Dextrinlösungen sollte man daher, da sie für verdünnte Lösungen sich 
als Funktionen der extrapolierten Molekulargewichte erweisen, bei kon- 
zentrierten Lösungen einen Wechsel der Reihenfolge erwarten. Ein 
solcher Wechsel zeigt sich nicht. Entscheidend war hier schliesslich die 
Prüfung der Frage, ob überhaupt die von unten her erreichten Steig- 
höhen in ihrem Endzustand einem osmotischen Gleichgewichte ent- 
sprechen. Bei einigen Versuchen mit Handelsdextrinen hatten wir nach 
Erreichung dieses Endzustands die Höhe der Flüssigkeitssäule im Steig- 
rohre vergrössert; sie war darauf wieder auf denselben Wert, wie ehe- 
dem, gesunken. In andern Versuchsreihen wurden einige besondere, in 
der Tabelle 1 mit Sternchen versehene Versuche angestellt, bei denen 
in dem Steigrohre von vornherein eine höhere Flüssigkeitssäule einge- 
stellt war, als der zu erwartende osmotische Druck betrug. Es ging die 
Erreichung des Endzustands hier geschwinder vonstatten, als im um- 
gekehrten Sinne. Besonders übersichtlich gestaltete sich ein Versuch mit 
Rohrzucker. Die Einstellung des Gleichgewichts „von unten her“ hatte 
eine steil ansteigende M'c-Kurve geliefert, deren Realität von vornherein 
in Zweifel zu ziehen war, weil die indirekten Methoden für selbst sehr 
geringe, und die direkten osmotischen Messungen selbst für sehr hohe 
Konzentrationen das völlig normale Verhalten dieses Stoffs erwiesen 
hatten. Der auf unendliche Verdünnung extrapolierte Wert unserer 
Kurve deckte sich indessen mit dem theoretischen. Versuche, den End- 
wert „von oben her“ zu erreichen, ergaben von der Konzentration ziem- 
lich unabhängige Werte, deren Mittel 362 ebenfalls der Theorie genügt. 
Es ist klar, dass bei den letzten Versuchen eine methodische Störung 
ganz oder teilweise fortfällt, die die ersten Versuche um so mehr be- 
einträchtigt, je stärker die Lösungen sind. Man kann die Vermutung 
aussprechen, dass der Erreichung des wahren osmotischen Drucks von 
unten her eine Verdichtung oder ein Verkleben der Membran entgegen- 
wirkt, das in Abhängigkeit vom Gehalte der Lösung um so merkbarer 
wird, je grösser dieser ist, aber in extrem verdünnter Lösung seinen 
Einfluss verliert und auch dann nicht zum vollen Ausdruck kommt, 
wenn bei fallender Wassersäule der osmotische Druck sich lediglich in 
einer Hemmung der Schwerkraftswirkung äussert. Wir können daher 
resumieren: Die Extrapolation gibt die wirklichen Molekulargrössen; das 
Ansteigen der M/c-Kurven ist auf eine methodische Besonderheit zu- 
rückzuführen, die bei den verschiedenen Dextrinen verschieden stark 
hervortriti. Über ein bei manchen Dextrinen vielleicht in Wirklichkeit 
vorhandenes Associationsvermögen lehren sie nichts. 
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Wie beim Rohrzucker, so decken sich auch bei den beiden Amylo- 
dextrinen die extrapolierten Werte mit den von oben her erreichten 
bestens. Die Molekulargrösse des Amylodextrins scheint damit im Verein 
mit dem Werte, den Lintner und Düll fanden, in recht engen Grenzen 
festgelegt. Wir glauben, den höhern, von uns gefundenen Zahlen einen 
grössern Wert beilegen zu müssen, als den etwas niedrigern, kryoskopisch 
ermittelten, da an diesen ja die in der Einleitung erwähnte Unsicher- 
heit haftet. 

Die drei Achroodextrine: Achroodextrin nach A. Meyer, Diastase- 
dextrin aus Würze und Diastasedextrin aus Bier nehmen eine in mehr- 
facher Hinsicht merkwürdige Stellung ein. Die soeben besprochene 
methodische Unregelmässigkeit fehlt hier völlig. Aber die Molekular- 
gewichte liegen so hoch, wie man sie bei Achroodextrinen, als spätern 
Abbauprodukten der Stärke, nicht erwartete. Gröbere Fehler scheinen 
bei der Verschiedenartigkeit der Herkunft der Präparate und der An- 
zahl der Messungen ausgeschlossen. Wir haben also mit der Tatsache 
zu rechnen, dass es ausser den bekannten, niedrig-molekularen Achroo- 
dextrinen noch eine zweite Klasse ebenfalls gegen Jod indifferenter 
Dextrine von höherem Polymerisationsgrade gibt. 

Die Molekulargrösse von Erythrodextrin II« darf als endgültig ge- 
sichert angesehen werden, und damit die Formel (C,H .O;)s, bzw. 
(GH, 0s)s : H,O. Vom physikalischen Standpunkte aus müsste man statt 
des Faktors 13 schreiben 19+ 1; aber durch 3 nicht teilbare Multipli- 
katoren des Rests 0,H,,O, sind wohl chemisch unwahrscheinlich. Erythro- 
dextrin III bedarf noch weiterer Aufklärung. Der Chemiker betrachtet 
es als dem Erythrodextrin Ile isomer. Nach dem extrapolierten Wert 
6800 scheint es fast aus zwei Molekülen des Erythrodextrins He zu 
bestehen. Aber der Versuch „von oben her“ gibt eine viel niedrigere 
Zahl, die auch aus andern Gründen (vgl. bei den Zähigkeitsmessungen) 
vorzuziehen ist. Unmöglich ist es ja nicht, dass Erythrodextrine als 
Einzel- und als Doppelmoleküle existieren; es sei daran erinnert, dass 
Erythrodextrin II« stets warm, also unter Bedingungen gelöst wurde, 
die einer Halbierung labiler Molekülpaare günstig sind. 

Beim Säuredextrin und beim Dextrin 3 übertreffen die von unten 
her erreichten Werte die extrapolierten. Das Säuredextrin scheint ein 
nicht ganz einheitliches, Erythrodextrin und höhere Achroodextrine ent- 
haltendes Präparat zu sein. Dextrin 3 ist kristallographisch und chemisch 
wohl charakterisiert. Die Bestimmung des Molekulargewichts war somit 
besonders erwünscht, aber auf indirektem osmotischen Wege wegen der 
geringen Löslichkeit des Stoffs nicht mit Sicherheit ausführbar. Nach 
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H. Pringsheim kam für dieses Dextrin die Formel (C,H,,O;). oder 
auch (C,H,,O,\, in Frage: doch wurde die zweite Formel = eine noch 
höhere als unwahrscheinlich bezeichnet. Das Extrapolieren aus unsern 
Werten entscheidet einwandfrei zugunsten der Hexasaccharidformel, 
und die von oben her erreichten Werte stehen hiermit in Einklang 
(vgl. Fig. 1). Bei einer graphischen Darstellung in grösserem Massstabe 
kann man sogar Formeln mit dem Faktor 7 und 8 ausschalten, welche 
übrigens von chemischen Gesichtspunkten aus kaum diskutabel wären. 

Für Achroodextrin I deckt sich der extrapolierte Wert mit dem 
von oben her erreichten wiederum befriedigend. Das Molekulargewicht 
ist innerhalb weniger Prozente seines Werts sicher gestellt und damit 
wohl die von Lintner und Düll vertretene Formel (C,H,,O;)>, bzw. 
(GH, Q;)ı2 - Hs0. Für Achroodextrin II stimmt der extrapolierte mit dem 
von oben her erreichten Wert ebenfalls. Mit ihnen liesse sich eine 
Formel (C,H,,O;); vereinigen, wonach dieses Dextrin in der Mitte zwi- 
schen Dextrin 8 und Achroodextrin I stünde. Jedenfalls kommt der 
gefundene Wert jener Formel näher, als einer Hexasaccharidformel. 

Die beiden Handelsdextrine stimmten weitgehend überein. Die Dia- 
lyse, bei der man zufolge der merklichen Durchlässigkeit von Kollodium 
und Pergament gegenüber Dextrinen eine Anreicherung höher mole- 
kularer Anteile hätte erwarten können, führte zu einem osmotisch von 
dem Ausgangsmaterial nicht wesentlich verschiedenen Produkt. Die 
Reinigung durch Umfällen mit Alkohol führte zu Stoffen von rund der 
halben mittlern Molekulargrösse. Nach dem Ausbleiben der Jodreaktion 
zu urteilen, gehören die in den Handelsdextrinen vorliegenden Gemische 
zu den Achroodextrinen. Ihre bei 5000 bis 6000 liegenden Molekular- 
gewichte übertreffen die der gereinigten Achroodextrine I und II um 
vieles und zeigen aufs neue an, dass es ausser diesen noch eine Gruppe 
hochmolekularer Achroodextrine gibt. 

Tabelle 3 gibt eine Gruppenübersicht über die gefundenen Werte. 


Tabelle Pe 


Amylodextrine 


Amylodextrin (a) ” en 
” (b) 

Achroodextrin (nach A. Meyer) 10200 | 

Diastasedextrin aus Würze 11700 

Diastasedextrin aus Bier 8200 


Höhere Achroodextrine 


Erythrodextrin III 6800 
4100 /; Erythrodextrine 
Erythrodextrin II« 3000 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


M 

Säuredextrin 4000 
Achroodextrin I 1800 
„ u 1200 
Dextrin 2 950 
Rohrzucker 340 
Dextrin Merck 5000 | 


' Niedere Achroodextrine 


Dextrin Kahlbaum 6000 

Dextrin Kahlbaum [gereinigt (a)] 2800 ; Handelsdextrine 
” ” ” (b) 2700 | 

„ Merck, dialysiert 6200 


Die weitere kolloidehemische Charakterisierung der Dextrine er- 
streckte sich auf die Bestimmung der Goldzahlen, der Zähigkeiten und 
der Adsorbierbarkeit. 


Über die Goldzahlen der Dextrine. 


Die Dextrine gehören zu den verhältnismässig wenig gut schützen- 
den Kolloiden. Bei Bestimmung ihrer Goldzahlen treten gewisse Un- 
regelmässigkeiten sehr stark in den Vordergrund, die nur durch sehr 
sorgsame Überwachung aller Versuchsbedingungen beurteilt, bzw. aus- 
geschaltet werden können. Die Schwankungen der Goldzahlen können 
bei einem und demselben Präparate das 10- bis 100-fache des Wertes 
betragen. Sie ergaben sich in Abhängigkeit von der Beschaffenheit der 
Goldlösungen, von der Zeit, die zwischen Herstellung der Gold /Schutz- 
kolloidmischung bis zum Kochsalzzusatze verlief („Einwirkungszeit“), 
von der Zeit, die zwischen dem Kochsalzzusatze und der Registrierung 
des Farbtones verlief („Beobachtungszeit“) und von dem Volumen, das 
die zu vergleichenden Lösungen besassen; auch zeigten sich bisweilen 
spontane Umschläge von Rot nach Violett oder Blau ohne Koch- 
salzzusatz. Auf all diese Punkte ist bereits in der Literatur über die 
Goldzahlen, besonders von Zsigmondy!) selbst, aufmerksam gemach 
worden. Aber uns ist trotz ziemlich langer Erfahrung beim Arbeiten 
über Goldzahlen kein Beispiel bekannt, bei dem eine solche Häufung 
wechselvoller Beeinflussungen der Goldzahlen beobachtet wurde, wie 
hier. Auch finden sich gewisse Unregelmässigkeiten, die wir die Er- 
scheinung der „mehrfachen Goldzahlen“ nannten, und die unseres 
Wissens anderswo noch nicht oder nicht in so ausgeprägtem Masse be- 
merkt worden sind. 


*) Kolloidchemie, Spamerscher Verlag, Leipzig 1912, S. 112f, Vgl. daselbst 
die Definition der Goldzahl. 
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1. Die Herstellung der Schutzkolloidlösungen. Die Dextrin« 
wurden kurz vor den Versuchen frisch in kaltem Wasser gelöst. Die 
Amylodextrine und Erythrodoxtrin II« wurden bei 80% gelöst. Alte- 
rungsversuche wurden mit Achroodextrin (nach A. Meyer) und mit 
Dextrin Kahlbaum ausgeführt, und zwar so, dass man sowohl die mit 
der Goldlösung zu mischenden Verdünnungen bis zu 60 Stunden altern 
liess, wie auch die Dextrinstammlösungen, aus denen die zum Versuche 
nötigen, verdünnten Lösungen bereitet wurden. Wesentliche Unterschiede 
gegen die frischen Lösungen sind uns hier selten aufgefallen. Gewisse 
Abweichungen werden unter der Überschrift: „Erscheinung der mehr- 
fachen Goldzahl“, erwähnt werden. 

2. Einfluss der Beschaffenheit der Goldlösungen. Zu diesem 
Vergleiche dienten eine durch Reduktion mit ätherischer Phosphor- 
lösung nach der üblichen Vorschrift bereitete „Phosphor-Goldlösung* 
von der bekannten äusserst feinen Zerteilung und hochroter bis braun- 
roter Farbe und eine durch Reduktion mittels Formol und gleichzeitiger 
Impfung mit Phosphorgoldlösung erhaltene minder disperse Goldlösung. 
Benutzt wurden, wie stets, für jeden Versuch 10cem der Goldlösung 
und lcm einer 10°,igen Kochsalzlösung. Die zugefügten Schutzkolloid- 
lösungen waren von nicht immer gleichem Volumen, so dass also die 


schliesslich in den Farbumschlaggebieten jeder Serie zu vergleichenden 
Lösungen in dieser Beziehung nicht identisch waren, ein Mangel, dem 
bei spätern Versuchen abgeholfen wurde. Ebenso war die „Einwirkungs- 
zeit“ nicht ganz konstant und jedesmal nur kurz. 


Tabelle 4. 


Phosphorgold Geimpftes Formolgold 
ccm Schutz- ccm Schutz- 
Goldzahl kolloidlösung im Goldzahl kolloidlösung im 
Umschlagsgebiet Umschlagsgebiet 
Amylodextrin (b) 10—12 1 40— 0 5 
Diast. Dextr. aus Bier ca. 1 1 55—60 d 
a . „ Würze ca. 1 1 70—80 
Dextrin Merck 5—7 0-5 50—60 
„» Kahlbaum 5—7 0-5 50 
Dextr. Kahlb. gereinigt (b) 20 1-5 40 


Ein geringerer Zerteilungsgrad des Goldes bedingt danach einen 
schlechtern Schutz (höhere Goldzahl). Das deckt sich mit den Erfah- 


rungen, die Zsigmondy an einer Dextrinsorte machte!): Au,, bezeichnet 
eine gute, hochrote Goldlösung, Aw,, eine etwas verdorbene, purpurrote. 


ı) Zeitschr. f. analyt. Chem. 40, 708—710 (1901). 
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Als Au, 
Goldzahl 40 > 160 


Bei einem zweiten Beispiel war Aw,, ganz klar; Au-,, stark getrübt. 


Au, Au, f 
Goldzahl 20 40 1 


Bei andern Kolloiden fand man!) schon früher den entgegen- | 
gesetzten Einfluss, und W. Truthe konnte diesen Befund jetzt bestätigen: | 


Tabelle 5. 


Phosphorgold Formolgold Beobachter | 
Gelatine 0.02—0-025 0-0075—0-0125 | f 
Colla piscium 0.05 0-0125 . Steiner 14 
Gummi arabicum 0-4 0-2 
es ” 0-8—1-0 0-3—0-5 Truthe 


Es entsprechen dem höhern Dispersitätsgrade hier die grössern 
Goldzahlen; ob dies mit der gegenüber dem Dextrin an sich grössern 
Schutzwirkung dieser Kolloide zusammenhängt, steht dahin. 

3. Einfluss der Einwirkungszeit und Beobachtungszeit. 
Fügt man zu einer Schutzkolloid / Goldmischung sofort Elektrolyt, so ist 
unter Umständen der Schutz weniger gut, als nachdem einige Zeit zur 
Bindung des schützenden Kolloids an das Gold verlaufen ist. Zsig- 
mondy schreibt daher vor, im allgemeinen 3 Minuten zu warten, ehe 
die Kochsalzlösung zugefügt wird. Diese Arbeitsregel bewährte sich 


aufs beste, N 
Dextrin Merck. 1: 


Je 20 mg Kolloid; je 1 ccm 10°%,ige Na0Cl-Lösung. 
Reines?) Formolgold, 


Zeit zwischen Mischung des Goldes 
mit dem Dextrin und dem NaÜl-Zusatz 


„sofort“ blau 

z a \ 

10’ | Spur violett | 

Bei einem 3 Minuten-, einem 5 Minuten- und einem 10 Minuten- 
Versuch fand man die Goldzahl dieses Kolloids übereinstimmend zu 70. 
Als „Einwirkungszeit“ wurde daher bei den endgültigen Versuchsreihen 
jedesmal 5 Minuten gewählt. Von weniger hoher Bedeutung war die 
Zeit, die man nach erfolgtem Kochsalzzusatz bis zum Ablesen der Farb- 
tönung verstreichen liess, da die Farbnuance sich meist schnell und 


Farbe 


", Wilhelm Biltz und Hans Steiner, Koll. Z. 7, 122 (1910). 
®) D. h. ohne Zuhilfenahme von Impflösung bereitetes. 
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ziemlich langdauernd einstellte; nach stundenlanger Einwirkung kann 
sich allerdings das Erscheinungsbild verändern, z. B. Abscheidung eines 
Niederschlags eintreten. Die gültigen Farbbeobachtungen wurden nach 
jeweils 5 Minuten gemacht. 

4. Einfluss der Konzentration der Mischung. Um den Ein- 
fluss einer stärkern Volumveränderung der Gold /Schutzkolloid /Kochsalz- 
mischung auszuschalten, empfiehlt Zsigmondy, das Schutzkolloid so 
konzentriert anzuwenden, dass wenige Zehntelkubikzentimeter genügen. 
Bei schlecht wirkenden oder schwerlöslichen Schutzkolloiden ist das 
nicht möglich. 

Wir wählten zu den Versuchen eine „reine“, d. h. ohne Hilfe von 
Impflösung bereitete Formolgoldlösung. In den Versuchsreihen 1 und la 
(Tabelle 6) wurden je 5 ccm Dextrinlösung verschiedener Stärke frisch 
bereitet und mit diesen je 10 ccm Goldlösung schnell und gut gemischt: 
nach einer Einwirkungszeit von 5 Minuten wurde die Kochsalzlösung 
zugesetzt und nach weitern 5 Minuten die Farbnuance notiert. In den 
Versuchsreihen 2 und 2a wurden je 20 ccm Kolloidlösung bereitet, im 
übrigen aber wie unter 1 verfahren. Das Gesamtvolumen betrug in den 
mit 1 bezeichneten Reihen schliesslich also je 16 cem, in den mit 2 
bezeichneten je 31 ccm. 

Tabelle 6. 


Je 5 ccm Je 30 ccm 
Schutzkolloidlösung Schutzkolloidlösung 
1 la 2 2a 
Amylodextrin (a) ®): u 20?) 15 
Amylodextrin (b) ®) > 10 30 
Erythrodextrin Ile?) _ 
” III > 1000 
Säuredextrin _ 
Diastasedextrin aus Bier = 
= „ Würze 50 
Achroodextrin (nach A. Meyer) 150 100 
Dextrin Merck blaugrau blaugrau 70 
„ Kahlbaum blaugrau blaugrau 100 
„ Merck (dialysiert) 50 30 10 
Dextrin Kahlbaum gereinigt (b) 70 70 20 


Die vergleichbaren Goldzahlen der Reihe 2 liegen durchweg tiefer 
als die ersten. Ein grösseres Volumen der Lösung wirkt im Falle der 


ı) Bei 80° gelöst. 

2) Bei einem bei 40—50° gelösten Präparat wurde einmal die Endgoldzahl 4 
beobachtet, sonst stets eine höhere. 

®) Bei 80° gelöst. 


Über den osmotischen Druck der Kolloide. V. 701 


Dextrine also schutzbefördernd. Wir können dieses Ergebnis durch 
recht zahlreiche Beobachtungen erhärten, wollen es aber noch keines- 
wegs für alle Schutzkolloide verallgemeinern. 

Die mit a bezeichneten Reihen waren mit einer andern „reinen“ 
Formolgoldlösung beobachtet; sie stimmen mit den Parallelreihen inner- 
halb der weiten Fehlergrenzen, die für Goldzahlen zulässig sind, überein. 

Der Zusatz „blaugrau“ bei den beiden Handelspräparaten soll an- 
deuten, dass in bestimmten, sehr hohen Schutzkolloidkonzentrationen 
von selbst, ohne Kochsalzzusatz ein Farbumschlag auftritt!), und zwar 
bildete sich dabei schliesslich nicht die reinblaue Farbe einer mit Elek- 
trolytlösung gefällten Goldlösung, sondern eine mehr graue Tönung aus, 
Wurden kleinere Schutzkolloidmengen angewandt, so blieb zwar der 
spontane Farbumschlag aus, aber eine Schutzwirkung gegenüber Koch- 
salz wurde nicht erzielt. Solche von selbst eintretende Umfärbungen 
traten auch bei gereinigten Kolloiden auf. 


Tabelle 7. 
I. Je 5cem Schutzkolloidlösung; reine Formolgoldlösung. 


Dextrin Kahlbaum. 
mg Kolloid 


15000 ohne NaCl langsam blauviolett, schliesslich blaugrau 
12000 ” ”» ”„ „ „ ” 


ohne NeCl | mit NaCl 
600 
rot blau 


300 

II. Je 5ccm Schutzkolloidlösung. Gealterte Formolgoldlösung. 
Einwirkungszeit < 5 Min. 
Diastasedextrin aus Würze. 
mg Kolloid 

750 ohne NaCl violett 

600 ” ” ” 

300 ohne NaCl rot; mit NaCl violett 


Diastasedextrin aus Bier. 
mg Kolloid 


750 ohne NaCl violett 
450 \ ohne NaCl \ mit NaCl 
300 rotviolett blau 


Dort, wo wegen zu geringer Löslichkeit des Schutzkolloids oder 
aus Substanzmangel der eigentliche Goldschutz nicht erreicht wurde, 
sondern nur eine untere Grenze der Goldzahl angegeben ist (Tabelle 6), 


2) Vgl. Zsigmondy, Kolloidchemie S. 115 (1912). 


® 
un nie 
EEE 


nn nen 


r Tr ET LT 


702 Wilhelm Biltz 


wie bei Amylodextrin (b) und Erythrodextrin III, bleibt es hiernach 
dahingestellt, ob nicht auch hier extreme Konzentrationen des „Schutz- 
kolloids“ eine verfärbende, also zerstörende Wirkung auf die Goldlösung 
ausüben. 

5. Erscheinung der mehrfachen Goldzahl. Eine neuartige 
Erscheinung, das Auftreten zweier oder mehrerer Goldzahlen, stiess uns 
zuerst bei einer Prüfung des Amylodextrins (a) auf; sie wurde dann 
von dem einen von uns (W. Truthe) ein wenig eingehender hauptsäch- 
lich bei dem Kahlbaumschen Dextrin untersucht. Man erhielt, wenn 
man, von sehr schutzkolloidarmen Mischungen ausgehend, den Zusatz 
von Kolloid vergrösserte, zunächst eine deutliche, bisweilen eine voll- 
kommene Schutzwirkung gegenüber Kochsalz; bei weiterer Vergrösse- 
rung der Schutzkolloidkonzentration nahm die Schutzwirkung wieder 
ab: man erhielt blauviolette bis blaue Nuancen; bei noch weiter ge- 
steigerter Schutzkolloidmenge trat wieder Schutzwirkung ein, so dass 
also die schützenden Fähigkeiten des Dextrins sich gewissermassen mit 
seiner Konzentration oszillierend äusserten. Das Volumen der Schutz- 
kolloidlösung betrug jedesmal 20 ccm; die Einwirkungszeit und Beobach- 
tungszeit je 5 Minuten. Verwendet wurden verschiedene, ohne Impfen 
bereitete Formolgoldlösungen. Als Endgoldzahlen wurden jedesmal die 
maximalen Werte der verschiedenen möglichen Goldzahlen betrachtet 
und in Tabelle 6 eingetragen, also die Kolloidmengen, bei denen eine 
weitere Vergrösserung, soweit eine solche erreichbar war, nicht wieder 
einen verminderten Schutz zur Folge hatte, sondern die einen endgül- 
tigen, vollkommenen Schutz gewährten. Die sehr merkwürdige Erschei- 
nung muss übersehen werden, wenn man, von hohen Kolloidkonzentra- 
tionen ausgehend, sich damit begnügt, den Zusatz bis zum Auftreten 
der ersten violetten Nuance zu vermindern. Die wechselnden Farbnuancen 
sind in verschiedenen Versuchsreihen nicht immer reproduzierbar. Zahl- 
reiche Versuche solcher Art mit Dextrin Kahlbaum ergaben, sich ein- 
ander leidlich ergänzend, nicht weniger als vier verschiedene Goldzahlen. 
Auf Einzelheiten des Erscheinungsbildes möchten wir ohne umfassendere 
experimentelle Unterlagen nicht eingehen. Mit der ungleichteiligen Be- 
schaffenheit des Handelsdextrins hängt es jedenfalls grundsätzlich nicht 
zusammen. Denn auch das von Lintner hergestellte Amylodextrin (a) 
gab in 6 Einzelversuchsreihen und das von uns gereinigte Achroodextrin 
in2 Versuchsreihen doppelte Goldzahlen. Gealterte Achroodextrinlösungen 
zeigten bei 2 Versuchen die Erscheinung nicht; Amylodextrin (b) gab 
Andeutungen von dem Vorhandensein mehrfacher Goldzahlen. 

Die Tatsache des Oszillierens der Schutzwirkung innerhalb bestimmter 
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Konzentrationen besteht also auch bei diesen recht weit gereinigten und 
wohl ziemlich einheitlichen Dextrinen. Um so schwerer deutbar erscheint 
das Ganze, zum mindesten ohne eingehendere Versuche, besonders über 
die Kataphorese von Dextrin, deren Ausführung innerhalb dieser Arbeit 
viel zu weit geführt hätte. 

Die in Tabelle 6 unter Ziffer 2 mitgeteilten Goldzahlen relativ reiner 
Dextrine sind im folgenden den zugehörigen Molekulargewichten gegen- 
übergestellt. 

Tabelle 8. 


Goldzahl 

Amylodextrin (a) 20 

„ (b) 30 
Achroodextrin (nach A. Meyer) 50 
Diastasedextrin aus Würze 40 

Ps „ Bier 40 
Erythrodextrin III 800 

. II« 200 3000 
Säuredextrin 250 4000 


Es zeigt sich ein gewisser Zusammenhang. Einem Abfall der Mole- 
kulargrösse von 22000 auf 10000 entspricht etwa eine Verdopplung 


der Goldzahl, einem weitern Heruntergehen der Molekulargrösse um 
eine Stelle etwa eine Verzehnfachung der Goldzahl. Aber von einer 
strengen Beziehung zwischen beiden Grössen kann bislang nicht ge- 
sprochen werden. Auch darf bei der ungemeinen Empfindlichkeit und 
Wandelbarkeit dieser Goldzahlen wohl kaum erwartet werden, dass man 
beim Arbeiten mit Dextrinen etwa in Ermanglung direkter Messungen 
aus den Goldzahlen die Molekulargrössen einfach und sicher wird er- 
schliessen können. 

Zu einer raschen kolloidehemischen Charakterisierung der Dextrine 
dürften viel eher Zähigkeitsmessungen zu empfehlen sein. 


Über die Zähigkeit der Dextrine. 


„Ein höherer Dispersitätsgrad hat ein geringeres Anwachsen der 
innern Reibung zur Folge.“ Das war das Ergebnis einer Reihe von Zähig- 
keitsmessungen an verschiedenen Nachtblaulösungen!). Die Kenntnis 
des „Dispersitätsgrads“ oder, was schliesslich dasselbe besagen will, der 
„Molekulargrössen“ unserer Dextrine gab uns Veranlassung, diese mit 
der Zähigkeit der Lösungen zu vergleichen. Die Versuchsanordnung 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 511 (1910). 
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Zur Berechnung der Zähigkeiten aus den Durchflusszeiten wurde die 
des Wassers bei 25° gleich 1 gesetzt. Die Dichte der Dextrinlösungen 
wurde dabei berücksichtigt. Sie änderte sich im wesentlichen unab- 
hängig von der Gattung des Dextrins innerhalb der Konzentrationen 
0 bis 5°), linear von 1-000 bis 1.015. Die Einzelergebnisse sind in I Am 


Tabelle 9, die Zusammenstellung in Tabelle 10, « und 5, enthalten. per 
2 Dia 
Tabelle 9. E Dis 
1. Amylodextrin (a). 4. Diastasedextrin aus | 7. Erythrodextrin II«. “En 
% Viskosität Würze, Bu? Viskosität F a 
0-71 1-:163 AR Viskosität 1.0 1.045 2 
1:0 1.262 1-0 1:094 20 1.101 | 6 
20 1-545 2.0 1-214 u 4 
3.0 1.319 u 
i 8. Säuredextrin. = De 
2. Amylodextrin (b). 5. Diastase Dextrin aus y Vinkosität DB 
%, Viskosität Bier. e 

1:0 1.121 % Viskosität ap 1.088 u 
2.0 1.485 1.0 1.115 u m mE 
1.5 1.201 a” 1.186 ak 
3. Achroodextrin (nach 2.0 1.283 " 
A. Meyer). 6. Erythrodextrin III. 9. Achroodextrin I. d 
Y, Viskosität %, Viskosität % Viskosität ut 
1-0 1-086 | 0.71 1-027 10 1-030 ad 
2.0 118 | 10 1041 2.0 1-070 P 
30 1.278 | 2.0 1-081 30 1.115 1 
10. Achroodextrin II. 12. Dextrin Kahlbaum. R f 
% Viskosität , Viskosität : h 
10 1.017 1:0 1.038 5 
2.0 1.034 2.0 1.105 BR 

3.0 1-080 3.0 1.144 N 
4-0 1.221 iu 
50 1.270 5 
11. Dextrin Merck. ® 

% Viskosität 13. Dextrin Merck dialysiert. % 

1:0 1.048 %, Viskosität j 

20 1-108 1-0 1:085 R 

3:0 1.183 2.0 1.114 : 

40 1.228 3.0 1.196 
5.0 1.284 43 1.301 


Nach Tabelle 10 a haben die Amylodextrine in 2°%,iger Lösung 
die Zähigkeit von rund 1-5, die höhern Achroodextrine von ca. 1-2, 
die Erythrodextrine ca. 1-1 und die niedrigen Achroodextrine eine solche 
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Tabelle 10. 
a 
Viskosität Viskosität 
der 2°%/,igen M in 2°,,iger 
Lösung Lösung 

Amylodextrin (a) 1-545 22200 1.545 22200 
Amylodextrin (b) 1-485 20500 1-485 20500 
Achroodextrin (A, Meyer) 1.173 10200 1-214 11700 
Diastasedextrin aus Würze 1.214 11700 1.173 10200 
Diastasedextrin aus Bier 1-283 8200 1-283 8200 
Erythrodextrin III 1.081 6800, 4100 (1-081 6800) 
Erythrodextrin II « 1.101 3000 1.114 6200 
Säuredextrin 1-094 4000 1-105 6000 
Achroodextrin I 1-070 1800 1-108 5000 
Achroodextrin II 1-034 1200 1-081 4100 
Dextrin Merck 1.108 5000 1-094 4000 
Dextrin Kahlbaum 1-105 6000 1.101, 1.081 3000 
Dextrin Merck dialysiert 1.114 6200 1.070 1800 
1-034 1200 


kleiner als 1-1. Wie eng der Zusammenhang von Zähigkeit und Mole- 
kulargrösse ist, zeigt Tabelle 10 5, wo sämtliche geprüfte Dextrine 
nach der Molekulargrösse geordnet sind. Es fällt nur der Wert für das 
diastatische Dextrin aus Bier etwas aus der Reihenfolge und das Ery- 


throdextrin III, dessen Molekulargrösse mit 6800 entschieden unzu- 
treffend ist. Der niedrigere Wert 4100 ordnet sich sehr viel besser ein 
und am besten der vermutlich richtige Wert von 3000, der aus der 
Isomerie mit dem Erythrodextrin II« folgt. Die sehr einfach auszu- 
führende Bestimmung der innern Reibung gibt also eine willkommene 
Möglichkeit, sich sehr schnell über die Zugehörigkeit eines Dextrins 
zu einer der Dextrinklassen zu unterrichten, was für das Arbeiten mit 
diesen Stoffen wohl von Nutzen werden kann. 

Das Ergebnis, wonach die innere Reibung mit der Molekular- oder 
Teilchengrösse wächst, scheint innerhalb gewisser Grenzen des Disper- 
sitätsgrads, nämlich bei sehr feinen Zerteilungen allgemeiner zu gelten. 
Für Phenole in Substanz fand F. B. Thole!) die gleiche Beziehung 
zwischen Associationsgrad und Viskosität. Der entgegengesetzte Gang 
ist dagegen festgestellt worden, als man sich in das Gebiet relativ sehr 
hoher Teilchengrössen begab. Nach Sven Od&n?) besitzt ein amikro- 
skopisches Schwefelhydrosol (Teilchendurchmesser ca. 10 wu) über ein 
weites Konzentrationsgebiet eine höhere Viskosität, als ein submikro- 
skopisches mit Teilchen von ca. 100 uw Durchmesser. Es existiert so- 

N) Journ, chem. Soc. 97, 2596 (1910). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 730 (1912). 
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mit in der Beziehung zwischen Viskosität und Dispersitätsgrad bei 
mittlern Teilchengrössen ein Viskositätsoptimum!). Das ist ein Befund, 
der keineswegs isoliert dasteht: Die Ausprägung mancher Eigenschaften, 
die für das eigentliche Kolloidgebiet typisch sind, verliert sich sym- 
metrisch beim Übergange sowohl zu den molekularen Lösungen, wie 
zu den Suspensionen. 


Über die Adsorption von Dextrinen. 


Als Beispiel des soeben ausgesprochenen Satzes fügen wir noch 
einige wenige Erfahrungen bei, die wir über die Fähigkeit der Dex- 
trine, adsorbiert zu werden, sammelten. Als Adsorbens diente Eisen- 
oxydhydrogel, das aus heisser Ferrisulfatlösung mit Ammoniak gefällt 
war. Verwendet wurden je 10 cem des Gels, die 0.364 g F&0, ent- 
hielten, und je 100 cem Dextrinlösung. Die Mischungen wurden 24 Stun- 
den lang geschüttelt; bereits nach 12 Stunden war indessen schon ein 
Endzustand erreicht, wie Parallelversuche mit Amylodextrin zeigten. 
Die Klärung trat verschieden vollkommen ein; sich sehr schlecht ab- 
setzende Trüben wurden vor der Analyse der Lösung durch Filtrieren 
geklärt, wobei natürlich die ersten filtrierten Anteile verworfen wurden. 
Die Analyse erfolgte polarimetrisch; nur in einem Falle musste ge- 


SrDextrin adsorbiert 
20 
09 
Amylo Dextrin (b} 
120508) 

08 
07 Y 
08 F: Ahkı: A, 

| ] / F Y (m “tere! 

Mr RTL Er EN 

0% a0 

TI Lee Sur mem 

7 TI 5000" 

03 —— 

nz Wr ae 
02 £- z 
BIN, 

05 7 75 2 2.5 J 325 + 
6r Dextrin frei 
Fig.2. 


!) Vgl. dazu die Zusammenstellung bei Wo. Ostwald, Grundriss der Kolloid- 
chemie, II. Aufl. S. 217, 1911. 
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wichtsanalytisch gearbeitet werden, als sich keine zum Polarimetrieren 
hinreichend durchsichtige Lösung gewinnen liess. Übrigens wurde keine 
besonders hohe Genauigkeit der Adsorptionskurven angestrebt, da es 
sich nur um die Kennzeichnung einiger extremer Fälle handelte, 


Tabelle 11. 
1. Amylodextrin (b). 


a, 12 Stunden geschüttelt. 


g frei 
0.18 
1.14 


2. Achroodextrin (nach A. Meyer). 


g frei 
0.30 
0.65 
1-40 


g adsorbiert 
0.32 
0-86 


g adsorbiert 
0.20 
0:35 
0.60 


4, Dextrin Kahlbaum. 


g frei 
0.30 


g adsorbiert 
0.20 


g frei 
0-18 
1-15 


b. 24 Stunden geschüttelt 


g adsorbiert 
0.32 
0-85 


3. Dextrin Merck. 


g frei 
0.37 
0.74 
1-64 
3.60 


g frei 


0.31 


g adsorbiert 
0.13 
0.255 
0.36 
0-40 


5, Dextrin Kahlbaum, gereinigt (b). 


g adsorbiert 
0.19 


0.74 0-26 0.63 0-27 

1-65 0-35 1-61 0:39 

3-57 0.43 

Die in der Tabelle und in der Kurventafel niedergelegten Ergeb- 

nisse sind eindeutig, soweit sie Unterschiede der Dextrine mit höchstem 
und mittlerem Molekulargewicht betreffen. Amylodextrin mit den grössten 
Molekülen wird bei weitem am stärksten adsorbiert; der Repräsentant 
der höhern Achroodextrine ebenfalls noch stark; die niedern Dextrine 
schwach. Unterschiede innerhalb dieser sind nicht sehr ausgeprägt, und 
so kommt es wohl, dass die eigentlich zu erwartende Reihenfolge von 
gereinigtem und käuflichem Handelsdextrin vertauscht ist. Mit Be- 
stimmtheit ergibt das unabhängige Kriterium der Adsorptionskurven 
wiederum die Einordnung der höhern Achroodextrine in unmittelbarer 
Folge der Amylodextrine, also als Stoffe relativ sehr hoher Molekular- 
grösse. 


Clausthal i. H,, 
Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 
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Optische Untersuchungen bei hohen Drucken, I. 
Von 
Walter Wahl!). 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 2. 13.) 


Inhalt: 


Apparat für optische Bestimmungen bei hohem Druck. 1. Historisches. 2. Die Anlage 

zur Erzeugung und Messung hoher Drucke. 3, Die Druckbombe zur Aufnahme der zu untersuchenden 

Substanz und der Thermostat. 4. Die optische Einrichtung. a) Die optische Bank. b) Die Fenster 
der Druckbombe. 


1. Historisches. 


Im Verlaufe seiner wohlbekannten Untersuchungen über die Kom- 
pressibilität von Gasen und Flüssigkeiten führte Amagat einige Mes- 
sungsreihen aus, bei denen er Beobachtungen durch zwei kleine, an 
seiner Hochdruckbombe angebrachte Glasfenster machte (methode des 
regards)?), und er versuchte auch zweimal, eine ähnliche Anordnung 
zur Bestimmung der Schmelzung und der Kristallisation bei hohen 
Drucken zu benutzen. Seine erste Abhandlung über diese Gegenstände 
behandelt das Schmelzen und die Bildung zweier verschiedener Kristall- 
arten von Tetrachlorkohlenstoff®). Der höchste angewandte Druck be- 
trug 1160 Atmosphären. Die zweite Abhandlung, bei der eine etwas 
verschiedene Anordnung der Glasfenster benutzt wurde, betrifft die 
Kristallisation von Eis bei Temperaturen unterhalb Null unter dem 
Einfluss hoher Drucke). In einer zusammenfassenden Abhandlung be- 
merkt Amagat°), dass er gelegentlich imstande war, Drucke von un- 
gefähr 1600 Atmosphären zu erreichen, bevor die Glasfenster sprangen, 
aber Beobachtungen wurden nicht tatsächlich bei höhern Drucken als 
bei 1000 Atmosphären vorgenommen. In jener Abhandlung ist auch 
eine Skizze des Apparats angegeben. Amagat sagt, dass er bei diesen 


1) Aus den Transactions of the Royal Society 212 A, 117 (1912) übersetzt von 
W. Neumann. 

2) Journ. Chim. Phys. [6] 29, 68, 96, 505 (1893). 

®) Compt. rend. 105, 165 (1887). 

*) Compt. rend. 117, 507 (1893). 

5) Notice sur les Travaux Scientifiques de M. E. H. Amagat, Paris 1896. 
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Untersuchungen mit ernsten Schwierigkeiten zu kämpfen hatte, und er 
hat den Gegenstand nicht weiter verfolgt. 

Später sind Schmelzpunkte und Umwandlungspunkte einiger „flüssig- 
kristalliner“ Stoffe in Jenaer Glasröhren bis zu 300 Atmosphären hin- 
auf von Hulett!) gemessen worden, und andere optische Beobachtungen 
bei höhern Drucken als dem Atmosphärendruck sind von Rothmund 
(Maximum 500 Atmosphären)?) Röntgen und Zehnder), Siertsemat), 
Liveing und Dewar’), Hutton und Petavel‘) und Duffield’) an- 
gestellt worden, indessen überstiegen bei diesen Untersuchungen die 
Drucke in der Regel nicht 100 Atmosphären. 

Nach einer volumetrischen Methode wurden zuerst von Barus im 
Jahre 1891 Schmelzpunkte bei verhältnismässig hohen Drucken be- 
stimmt®). Barus, der diese Messungen im Zusammenhang mit einer 
ausgedehnten Reihe von Kompressibilitätsbestimmungen unternahm?°), 
ermittelte den Schmelzpunkt des Naphtalins bis zu Drucken von 1435 
Atmosphären. 1898 mass Mack den Schmelzpunkt von Naphtalin bei 
Drucken zwischen Atmosphärendruck und 2140 kg/qem, durch Beobach- 
tung der Volumänderung, wie sie bei Eintritt des Schmelzens durch 
das Manometer angezeigt wird!P). Aber unsere hauptsächlichste Kenntnis 
vom Gleichgewicht zwischen festen Stoffen und Flüssigkeiten und festen 
Stoffen und festen Stoffen verdanken wir den Arbeiten von Tammann, 
die in Dorpat und später in Göttingen zur Ausführung gelangten !!). 

Tammann bediente sich zweier volumetrischer Methoden; indem 
er zum Teil bei konstanter Temperatur arbeitete und den Druck änderte 
und zum Teil bei konstantem Druck arbeitete und die Temperatur 
änderte, aber das erste Verfahren wurde hauptsächlich benutzt. Nur 
bei Wismut, Zinn und Blei verwendete Tammann eine thermome- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 622 (1899). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 168 (1896). 

®) Wied. Ann. 44, 280 (1891). 

*) Mitteilungen aus dem Phys. Laborat. d. Universität Leyden. Nr. 35, 39, 49 
und Suppl. 1, 

°) Phil. Mag. 26, 286 (1888); Proc. Roy. Soc. 46, 226 (1889). 

®) Phil. Mag. 596 (1903). 

”) Phil. Trans. A 208, 111 (1908). 

®) Amer. Journ. of Sc. [3] 42, 125 (1891); Bull. of the United States Geo- 
logical Survey 96 (1892). 

®) Bull. of the United States Geological Survey No. 92 u. 97. Washington 1892, 

°) Compt. rend. 127, 361 (1898). 

") Wied. Ann. 68, 553, 629 (1899); Kristallisieren und Schmelzen, Hamburg 
1903; Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 569 (1909); 72, 609 (1910); 75, 75—733 (1910); 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 54 (1904); 68, 285 (1909). 
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trische Methode. Die tatsächliche Druckbestimmung erstreckt sich in 
den Tammannschen Arbeiten auf zwischen 3000 und 4000 kg/ gem, 
aber in einigen Fällen sind Schmelzpunktstemperaturen erreicht wor- 
den, die extrapolierten Drucken zwischen 5000 und 10000 Atmosphären 
entsprechen. 

Erst ganz kürzlich hat Bridgman eine Reihe von Messungen 
über den Schmelzpunkt des Quecksilbers bei Drucken von 1 bis 12000 
kg/qem'!) veröffentlicht. Die Zustandsänderung des Quecksilbers wurde 
nach drei verschiedenen Methoden, einer elektrischen und zwei volu- 
metrischen, beobachtet. Die Drucke wurden durch die Änderung des 
elektrischen Widerstands eines Quecksilberfadens und von Manganin- 
draht gemessen. Zu dem Zweck war der Einfluss des Drucks auf den 
Widerstand zunächst bestimmt worden durch Eichen mit absoluten 
Manometern des Amagattyps. Dieselben waren von Bridgman kon- 
struiert und ermöglichten die genaue Messung von Drucken bis zu 
6800 und 12000 kg/qem’?). Bei Drucken über 12000 kg/gem gründet 
sich die Druckbestimmung in der Bridgmanschen Untersuchung völlig 
auf die Widerstandsänderung von Manganindraht, aber Bridgman war 
imstande, nach dieser Methode Drucke bis hinauf zu 20000 kg|gem 
genau zu messen, und er gibt an, dass er gelegentlich Drucke von der 
Höhe von 40000 kg/qem erreicht habe. 

Neuen Datums sind auch die Schmelzpunktsbestimmungen von 
Blei, Zinn, Wismut und Kadmium nach der thermometrischen Methode 
bei Drucken von 1 bis 2000 Atmosphären, unternommen am geophy- 
sical laboratory der Carnegie Institution of Washington, D.C.?) und die 
Cohensche Untersuchung der Umwandlung von ZnSO,+7H,O bei 
Drucken bis zu 1500 kg/qem mittels elektrischer Messungen‘). 

Eines der interessantesten Ergebnisse der Tammannschen Hoch- 
druckuntersuchungen ist die Entdeckung des Vorkommens kristallisierter 
Modifikationen, die nur bei hohem Druck beständig sind, wie z.B. im 
Falle von Phenol, Wasser, Methylenjodid und Silberjodid. Von grossem 
Interesse ist auch die Verfolgung der Grenzlinien zwischen den ver- 
schiedenen kristallinischen Modifikationen und zwischen diesen und der 
flüssigen Phase in dem Zustandsdiagramm, nämlich die Festlegung der 
Tripelpunkte. Die Ausführung dieser Untersuchungen war in denjenigen 


1) Proc. Amer. Acad. Arts and Sciences [12] 47, 377 (1911). 

2) Proc. Amer. Acad. Arts und Sciences [8] 44, 201 (1909); [9] 44, 221 (1909); 
[11] 47, 321 (1912). 

s) J. Johnston und L.H. Adams, Amer. Journ. of Science 4] 31, 501 (1911. 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 1 (1911). 
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Fällen nach den Tammannschen volumetrischen Methoden möglich, in 
denen die Volumdifferenz zwischen den verschiedenen Phasen erheblich 
ist. Dies trifft meistens zu für die Kristallisation und die Schmelzung 
der festen Formart, und die volumetrische Methode ist daher fast immer 
bei der Bestimmung der Schmelzpunktskurven anwendbar. Beim Über- 
gang kristallinischer Formen ineinander sind viele Fälle bekannt, in 
denen der Übergang mit nur geringer Volumänderung vor sich geht, 
und dann ist natürlich eine volumetrische Methode nicht anwendbar. 
Dieselben Bemerkungen gelten für die thermometrische Methode der 
Bestimmung von Umwandlungspunkten, obgleich diese Methode bisher 
bei einem andern als dem Atmosphärendruck noch gar keine Verwen- 
dung gefunden hat. In Fällen, wie dem oben angeführten, ist die ein- 
fachste Methode der Untersuchung der Umwandlungserscheinungen bei 
gewöhnlichem Druck die optische, und diese Methode hat ferner den 
Vorzug vor den volumetrischen und thermometrischen, dass es nur 
einer ganz geringen Menge der Substanz bedarf, was natürlich in vielen 
Fällen von wesentlicher Bedeutung ist. Ferner ist die Änderung der 
optischen Eigenschaften eines Stoffes beim Umwandlungspunkt zwischen 
zwei kristallinischen Formen im allgemeinen viel auffallender als die 
Volumänderung oder die Entwicklung der latenten Wärme, und darin 
liegt wahrscheinlich der Hauptgrund, weshalb die optische Beobachtung 
in den meisten Untersuchungen bei gewöhnlichen Temperaturen benutzt 
worden ist. Das wohlbekannte Polarisationsmikroskop mit einer Heiz- 
vorrichtung, nach der Konstruktion von Lehmann, war das haupt- 
sächlich benutzte Instrument. Die obigen Überlegungen, zusammen mit 
dem Umstand, dass es wünschenswert erschien, Bestimmungen der op- 
tischen Eigenschaften von Kristallen und Flüssigkeiten, besonders der- 
jenigen von Flüssigkeiten (Brechungsindex) bei vom Atmosphärendruck 
verschiedenen, homogenen Drucken vorzunehmen, veranlassten den Autor, 
die Ausarbeitung von Methoden für optische Bestimmungen bei hohen 
Drucken und variierenden Temperaturen zu unternehmen, d. h. von 
Methoden zur optischen Untersuchung sowohl der Grenzlinien im Zu- 
standsdiagramm eines Stoffes, als auch der Änderung der optischen 
Eigenschaften der verschiedenen Phasen innerhalb ihres Existenzfeldes. 

Der Apparat besteht aus drei Haupteinheiten, der Anlage zur Er- 
zeugung und Messung von hohen Drucken, der „Druckbombe“ zur Auf- 
nahme der zu untersuchenden Substanzen, und der optischen Einrich- 
tung für die Beobachtung und für optische Messungen. Diese werden 
zweckmässig getrennt beschrieben. 
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2. Die Hochdruckanlage. 

Der Apparat zur Erzeugung der Drucke besteht aus zwei Schrauben- 
kompressoren — einer für Drucke bis zu 6000 Atmosphären und einer 
für Drucke nicht über 600 Atmosphären — einer kleinen Handkom- 
pressionspumpe zum Füllen des grössern Kompressors mit Öl unter 
Drucken von ungefähr 800 Atmosphären, einem Stahlgefäss, mit dem 
beide Kompressoren und die die Substanz enthaltende Druckbombe 
mittels gezogener Stahlkapillaren von 7 mm äusserem Durchmesser und 
1 mm lichter Weite verbunden sind und, einem Hochdruckventil, durch 
welche der kleinere Kompressor, zusammen mit seinen Manometern 
von dem Rest des Apparats abgeschlossen werden kann, sobald mit 
Drucken über 600 Atmosphären gearbeitet wird. Dieser ganze Apparat 


Fig. 1. 


ist auf einer starken Bank aus Eichenholz befestigt. Die verschiedenen 
Teile sind so verbunden, wie es Fig. 1 zeigt; sie bilden so eine Druck- 
anlage, die für beliebige Arbeiten mit hohen Drucken benutzt werden 
kann. Der grosse Kompressor für hohe Drucke (A in Fig. 1) ist von 
dem Cailletetschen Typ, aber ganz aus Stahl hergestellt, und von viel 
grösserer Dimension als der gewöhnliche Cailletetsche Apparat. Er ist 
sehr ähnlich dem von Tammann bei seinen Versuchen mit hohen 
Drucken benutzten. Wie bei dem Cailletetschen Apparat wird ein 
Stempel in eine zylindrische Druckkammer in dem zentralen Stahl- 
block A mittels eines kräftigen Schraubengetriebes gedrückt. In diese 
Druckkammer wird mittels der Druckpumpe B, die mit dem Ölreser- 
voir C verbunden ist, Öl gepumpt. D ist ein Ventil, durch das die 
Druckkammer vor dem Ingangsetzen des Kompressors von der Pumpe B 
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abgeschlossen wird. Durch das Ventil E kann ein feiner Kapillarkanal, 
der die Druckkammer mit dem Hochdruckmanometer F und mit dem 
den Druck vermittelnden Rohr @ verbindet, von diesen abgeschlossen 
werden, so dass nur das Manometer mit dem den Druck übertragenden 
Rohr und der Druckbombe, in der die Untersuchung ausgeführt wird, 
verbunden bleibt. Das Manometer F ist ein „Stahlplattenhydraulik- 
manometer“ von Schäffer und Budenberg in Magdeburg-Buckau 
und ist bis 4500 kg/qcm graduiert, wobei jeder Teilstrich 20 kg/qem 
entspricht. Der Durchmesser dieses Manometers beträgt 36cm, und die 
Skala ist infolgedessen gross, so dass sich darauf 2 kg/qem leicht ab- 
lesen lassen. Ein zweites Manometer gleicher Konstruktion kann direkt 
an das den Druck übertragende Rohr angeschlossen werden, was einen 
Vergleich der Manometer ermöglicht. Dieses Manometer ist bis 5000 
kg/qem graduiert und ist als Standard benutzt worden. 

Der kleinere Kompressor H ist ein Schraubenkompressor mit einem 
15mm Durchmesser besitzenden Stempel, der in der Druckkammer, in 
diesem Falle einem dickwandigen Bronzerohr, direkt durch die Schraube / 
auf und ab bewegt wird; K ist ein Ventil, durch das das Ölreservoir O 
von der Druckkammer abgeschlossen wird. L ist ein Ventil, das die 
Druckkammer von dem druckführenden Kapillarrohr und den Mano- 
metern M abschliesst, die dann mit der Untersuchungsbombe verbun- 
den bleiben. Die Manometer besitzen einen Durchmesser von 26 cm 
und sind bis 600 kg/gcm geteilt, wobei jeder Teilstrich auf der Skala 
lkg/qem darstellt. Die beiden Manometer sind an ein T-Stück aus 
Bronze befestigt, durch das sie miteinander und mit dem Kompressor 
kommunizieren. Jedes Manometer ist ferner mit einem Sicherheitsventil 
versehen, das es gegen sehr plötzliche grosse Druckänderungen, durch 
die es sonst beschädigt werden könnte, schützt. Auch diese Manometer 
sind von der „Stahlplattenhydraulikmanometerart“, und von Schäffer 
und Budenberg hergestellt. P ist ein gegen Drucke von über 4000 
kg/qem widerstandsfähiges Ventil, durch das der kleinere Kompressor 
von dem Rest der Druckmaschine vollständig abgeschlossen werden kann. 

Die druckführenden Rohre, @ von dem grössern Kompressor aus, 
und U (U mit dem Ventil P) von dem kleinern Kompressor aus, sind 
mit dem obern Teil des Stahlgefässes RR verbunden, durch dessen obern 
Teil die lange Stahlkapillare S mit dem untern Teil des Gefässes kom- 
muniziert, das auf diese Weise eine Art starker Stahlflasche darstellt, 
nach demselben Prinzip wie Waschflaschen. Diese Stahlflasche oder 
-bombe enthält im untern Teil Quecksilber, und da das Rohr, das mit 
der die zu untersuchende Substanz enthaltenden Bombe verbunden ist, 
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mit dem untern Ende in das Quecksilber taucht, schliesst das Queck- 
silber diesen Teil des Apparats von dem Öl in den Kompressoren ab 
und vermittelt den Druck, ohne dem Inhalt der Untersuchungsbombe X 
Berührung mit dem Öl der Kompressoren zu gestatten. Auf diese 
Weise kann immer Öl in den Kompressoren benutzt werden, einerlei 
welche Flüssigkeit in der Druckbombe X verwendet wird. Durch die 
Schraubenverbindung bei 7’ wird die Untersuchungsbombe mit der 
Druckanlage verbunden oder von ihr gelöst, und diese Schraube ist 
die einzige der ganzen Druckeinrichtung, die zwischen verschiedenen 
Versuchsreihen geöffnet wird, wenn man eine neue Substanz in die 
Untersuchungsbombe X einführt!). Alle Verbindungen zwischen ver- 
schiedenen Teilen des Druckapparats sind nach dem Grundsatz kon- 
struiert, dass ein kreisförmiger harter Stahlrand durch eine Schraube 
in eine weichere Stahloberfläche gedrückt wird, in deren Mittelpunkt 
ein kapillarer, druckführender Kanal eintritt. Diese Stahlränder müssen 
sehr sorgfältig gehärtet werden, dürfen aber nur wenig härter sein als 
das Widerlager. Wenn sie zu hart sind, brechen sie leicht, und jeden- 
falls verdirbt ein sehr viel härterer Rand bald das stählerne Widerlager. 
Eine Verbindung, die einmal in befriedigenden Stand gebracht worden 
ist, hält für beliebige Zeit vollkommen dicht und wird bei jedem 
Druck aushalten, ohne zu brechen. Das in den Kompressoren und der 
Pumpe benutzte Öl war Ricinusöl. 


Alle vier Manometer sind in den Werken von Schäffer und 
Budenberg in Magdeburg-Buckau mittels einer hydraulischen Anlage, 
ähnlicher Art wie das Amagatsche absolute Manometer, geeicht worden. 
Die Manometer wurden durch direktes Anlegen von Gewichten ge- 
eicht, diejenigen für hohe Drucke bis .zu 4000 kglqcem (der Grenze, bis 
zu der die Prüfungsanlage benutzt werden kann) und das kleinere 
Paar bis zu 600 kg/gem. Die Genauigkeit der grossen Manometer be- 
trägt ungefähr 5 kglqem und diejenige der kleinern ungefähr !/, kg/qem. 
Das eine grosse Manometer wird als Standard benutzt, mittels dessen 
die drei in Gebrauch befindlichen Manometer von Zeit zu Zeit kon- 
trolliert werden können, um festzustellen, dass ihre Angaben konstant 
sind. Da alle drei Gebrauchsmanometer bis zu Drucken von 600 kg/jgem 
miteinander kommunizieren, geben die beiden kleinern den genauen 
Wert der Nullpunktskorrektion des grossen an. Wenn die Angaben 
eines einzigen Hochdruckmanometers nicht in irgend einem Druck- 


‘) Die Kompressionsmaschine und die Manometer sind von den Herren 
Schäffer und Budenberg in Magdeburg-Buckau hergestellt. 
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intervall durch ein anderes Manometer kontrolliert werden, können 


bedeutende Fehler hinsichtlich der wirklichen Lage des Nullpunkts ent- 
stehen. 


3. Die Druckbombe, in der die optische Untersuchung ausgeführt 
wird, und der Thermostat. 

Die Druckbombe passt in eine U-förmige Stütze, in der sie mittels 
einer Schraube gut befestigt werden kann. Das U-Stück ist durch 
einen starken Schraubenbolzen an ein anderes umgekehrtes U-Stück 
befestigt, das seinerseits wieder an eine Eisenplatte von 3 Fuss Länge 
und 1 Fuss, 2 Zoll Breite fest angeschraubt ist. Der verbindende 
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Fig. 2. 


Schraubenbolzen läuft durch den Boden eines Wassermantels, und die 
Verbindungsstellen sind durch Schraubenmuttern und Dichtungen un- 
durchlässig gemacht. Auch befinden sich Glimmerdichtungen zwischen 
dem Schraubenbolzen und den U-Stücken, um die Wärmeleitung so- 
weit wie möglich einzuschränken. Der Wassermantel ist von quadra- 
tischer Gestalt, flach und nur wenige Millimeter weiter als die Druck- 
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bombe. Er fasst ungefähr zwei Liter. Gegenüber den beiden Fenstern 
in der Druckbombe befinden sich zwei Löcher in den Seiten des 
Wassermantels, und ein kurzes Stück Messingrohr mit einem äussern 
flachen, ringförmigen Rand kann auf den Fensterteil der Druckbombe 
geschraubt werden, so dass die Seitenwand des Wassermantels fest 
gegen die Druckbombe gepresst wird. Diese Verbindungen werden 
durch Einschalten einer hinreichenden Anzahl von Ringen von Imm 
dickem Bleiblech auf beiden Seiten der Wassermantelwand, bevor man 
die Messingblechkappen aufschraubt, vollkommen dicht gemacht. Auf 
diese Weise wird die Druckbombe fest in dem Wassermantel gehalten 
und eine freie Durchsicht durch die Glasfenster der Druckbombe ge- 
sichert. Die Einzelheiten der Konstruktion der Druckbombe und des 
Wassermantels sind aus der Fig. 2 ersichtlich. 

Der Wassermantel wird durch zwei kleine Gasbrenner geheizt, 
die durch einen Quecksilberregulator der gewöhnlichen Art reguliert 
werden. In einigen Versuchsreihen ist elektrische Heizung mittels 
einer Platinwiderstandsrolle verwendet worden, und der Regulator für 
den Heizstrom war dann elektromagnetisch. Die Flüssigkeit in dem 
Bade wurde durch einen kleinen Turbinenrührer, dessen Antrieb durch 
einen gewöhnlichen Heissluftmotor erfolgte, gut gerührt. 

Zu den Temperaturmessungen dienten Thermometer die in Zehntel- 
grade geteilt waren, und die mit ähnlich geteilten und in der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg geeichten Thermo- 
metern verglichen worden sind. 


4. Die optische Einrichtung. 

a) Die optische Bank. Die optischen Beobachtungen sind mittels 
einer optischen Bank ausgeführt worden, die an jedem Ende mit einer 
Einstellungsschraubenvorrichtung versehen ist; dabei ruht das Ganze 
auf der Eisenplatte, auf der der Wassermantel mit der Druckbombe 
befestigt ist. Mit Hilfe eines Gaussschen Autokollimationsokulars kann 
die ganze optische Bank mittels der Einstellungsschraubenvorrichtung 
genau in eine solche Lage gebracht werden, dass ihre optische Achse 
rechtwinklig zu der Oberfläche des Fensters in der Druckbombe oder 
irgend einer polierten Fläche in dieser steht. Die Einstellungsvorrich- 
tung für die optische Bank funktioniert praktisch auf die gleiche Weise 
wie die Kristalleinstellung an einem modernen Goniometer zur Messung 
von Kristallen, ausgenommen, dass sie natürlich nur über einen kleinen 
Winkel eingestellt werden kann, und anstatt dass der Kristall oder 
das Brechungsindexprisma auf dem Goniometer eingestellt wird, bleibt 
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hier das zu messende Objekt in einer festen Stellung, und der ganze 
optische Apparat wird in bezug auf diese ieste Lage eingestellt. 

Der optische Teil selbst besteht aus einer Beleuchtungslinse, po- 
larisierendem Nicolschen Prisma, Kondensor, Objektiv, analysierendem 
Nicol und Mikrometerokular. Diese optischen Teile sind sehr weit- 
gehend gleich denjenigen des wohlbekannten Fuessschen Goniometers 
Nr. II. Für kristalloptische Messungen kann das Okular durch ein 
Kompensationsokular ersetzt werden, und eine stärkere Kondensorlinse 
und Objektivlinse können an die Enden der Okular- und Kollimator- 
röhre angeklemmt werden, gerade wie bei dem Fuessschen Gonio- 
meter II, wenn es zu optischen Achsenwinkelmessungen benutzt wird. 
Zu solehem Zwecke ist das Okularrohr mit einer „Bertrandschen“ 
Linse versehen. Das Okularsystem ist auf unendliche Entfernung ein- 
gestellt, kann aber mittels einer Zusatzlinse in ein Mikroskop von ge- 
ringer Vergrösserung umgewandelt werden. So lassen sich mit dieser 
optischen Bank dieselben Messungen ausführen wie mit dem optischen 
Teil des Fuessschen Goniometers II. Die Beschreibung ihrer Benutzung 
zur Bestimmung des Brechungsindex und der Dispersion komprimierter 
Flüssigkeiten soll einer Abhandlung vorbehalten bleiben, die dieser 
Frage gewidmet ist. 


Die optische Bank und andere optische Teile waren von R. Fuess, 
Steglitz-Berlin hergestellt. Der Wassermantel mit Zubehör und die 
Schraubeneinstellung der optischen Bank waren vom Mechaniker des 
Davy Faraday Laboratory der Royal Institution, Herrn Harry Payne, 
verfertigt, der auch wertvolle Hilfe leistete, als die ganze Druckanlage 
mit ihren zahlreichen Verbindungen in Arbeitsverfassung gesetzt wurde. 

b) Die Glasfenster. Amagat gibt in seiner ersten Abhandlung 
über die Verfestigung von Flüssigkeiten durch Druck an, dass er die 
Flüssigkeit und die entstehenden Kristalle durch ein kleines Glasfenster 
beobachtete, das in die Wand der Druckkammer, in der die Flüssigkeit 
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zusammengepresst wurde, eingesetzt war. Der Gestalt nach war das 
Fenster ein abgestumpfter Kegel, dessen kleinere Grundfläche dem Be- 
obachter zugekehrt war. Er bestand aus gekühltem Glase und war von 
einem dünnen, umhüllenden Kegel aus Elfenbein umgeben. Mit dieser 
Einriehtung der Fenster konnte Amagat Drucke von ungefähr 1200 
Atmosphären erreichen. In der grossen Messungsreihe über die Kom- 
pressibilität der Flüssigkeiten nach der „methode des regards“ verwen- 
dete Amagat zylindrische Fenster, die nur mittels Marineleim befestigt 
waren, und zwar wurde dieser Teil des Apparats immer kalt gehalten, 
so dass der Marineleim nicht zu weich wurde, Versuche mit derartig 
angebrachten Fenstern wurden bis zu 1000 Atmosphären ausgeführt. 
Später benutzte Amagat auch ähnliche zylindrische, mit Marineleim 
befestigte Fenster zur Messung des Einflusses des Drucks auf den Ge- 
frierpunkt des Wassers. In dieser Abhandlung stellt Amagat fest, dass 
es ihm sehr ernste Schwierigkeiten bereitete, die Fenster gegen höhere 
Drucke als 1000 Atmosphären widerstandsfähig zu erhalten. Einige von 
ihnen hielten 1400 Atmosphären aus, und in einem einzigen Falle war 
es ihm sogar möglich, den Druck bis auf 1700 Atmosphären zu bringen, 
bevor das Glas zertrümmert wurde, aber im allgemeinen lag die er- 
reichte Druckgrenze bei ungefähr 1200 Atmosphären. Die Arbeit ist 
dann von Amagat vollständig aufgegeben worden. 

Die erste für diese Untersuchung in Aussicht genommene Bombe 
war nach demselben Prinzip konstruiert, wie die von Amagat in seiner 
frühern Arbeit benutzte. Die Methode des Einleimens der Glasfenster, 
die Amagat später verwendete, würde kein Arbeiten bei höhern Tem- 
peraturen gestatten, wenn die Fenster nahe beieinander liegen, wie dies 
bei einigen kristalloptischen Untersuchungen nötig ist, wo das Objektiv 
des Polarisationsinstruments dem untersuchten Kristall oder Schnitt so 
nahe wie möglich gebracht werden muss. Die „Fenster“ bestanden aus 
abgestumpften Kegeln von 15 mm Dicke; der Durchmesser der innern 
Basis war 10 mm, derjenigen der äussern 7 mm. Der umhüllende ko- 
nische Mantel aus Elfenbein war ungefähr 1-5 mm dick. Die ersten 
Kegel, die ausprobiert wurden, bestanden aus optischem Borsilikatglas 
von Schott und Genossen in Jena. In polarisiertem Licht zeigten sie 
sehr bald lebhafte Polarisationsfarben, wenn der Druck erhöht wurde, 
und bei ungefähr 900 kg/qem wurde es sehr schwierig, überhaupt 
durch sie zu sehen, aber offenbar sprangen sie nicht, und der Druck 
wurde bis auf 2000 kg|qcm gesteigert — die Grenze, für die der da- 
mals benutzte Druckapparat geprüft worden war — wobei der Apparat 
jederzeit vollkommen dicht blieb. Beim Nachlassen des Drucks begann 
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indessen das komprimierte Öl in der Bombe bei den Fenstern auszu- 
treten, und als der Apparat aufgeschraubt wurde, zeigte sich, dass die 
Fensterkegel jetzt aus einer sehr grossen Zahl dünner Platten mit so 
glatten Oberflächen, als ob sie poliert wären, bestanden. Einige dieser 
Glasplatten waren sehr dünn, andere 1mm dick oder noch dicker, und 
es war möglich, diese durch Andrücken eines Messers an die konische 
Seite eines solchen Stücks noch weiter zu spalten; das Glas verhielt 
sich also, nachdem es auf diese Weise komprimiert worden war, sehr 
ähnlich wie Glimmer. Es wurden dann verschiedene Arten von Glas 
als Kegelmaterial und verschiedene Stoffe als Material für die konischen 
Umhüllungen ausprobiert, indem weicher Ebonit und mässig harte 
Vulkanfiber an Stelle des verhältnismässig harten Elfenbeins traten. 
Quarzglas, ein schweres weiches „Flintglas“ und ein hartes „Kronglas“, 
verhielten sich sehr ähnlich wie das Borsilikat, aber in der Regel war 
ein Zerspringen bemerkbar, wenn das Glas in Lamellen gespalten wurde, 
und dies machte sich bei dem Flintglas sogar bei so niedrigen Drucken, 
wie zwischen 200 und 300 kglqem geltend. Während dieser Proben 
wurden einige sehr bemerkenswerte optische Erscheinungen in den 
Gläsern in polarisiertem Licht beobachtet, aber es kann hier nicht auf 
deren Beschreibung, wie auch auf die Einzelheiten der Vorarbeiten 
eingegangen werden, es genüge die Angabe, dass, wie gefunden wurde, 
die in den Glasfenstern entstandene „Spaltbarkeit“ von der Spannung 
und nicht von der Kompression der Glaskugel herrührte, denn diese 
sind starrer als der einhüllende Kegel, der in geringem Masse fliesst, 
ungefähr ähnlich, wie ein Gummistopfen fliesst und gestreckt wird, 
wenn man ihn in einen Flaschenhals presst. Je weicher das Material 
des Kegels war, der das Glas umhüllte, um so ausgesprochener war 
diese Wirkung, und um so früher entwickelten sich Sprünge und immer 
rechtwinklig zur Achse des Glaskegels, d. h. rechtwinklig zur Richtung, 
in der der hydraulische Druck im Innern der Bombe wirkt. 

Es lag daher die Hoffnung auf bessere Resultate nahe, wenn man 
die Glasfenster mit einer festen Stütze versah, gegen die sie gepresst 
wurden, so dass kein Teil des Glases, wie oben beschrieben, gestreckt 
werden konnte. Da es aber gleichzeitig wesentlich war, dass zwischen 
dem Glase und der Stahlwand der Bombe eine konische Verbindung 
bestand, um selbst bei hohen Drucken dichten Schluss zu sichern, 
wurde schliesslich zu der folgenden Art der Anbringung der Glasfenster 
gegriffen. Der Glaskegel wurde auf die umgekehrte Weise in den ko- 
nischen Raum in dem Stahlbolzen eingesetzt, so dass bei dieser An- 
ordnung die kleinere Grundfläche des Kegels der den Druck übertragen- 
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den Flüssigkeit in dem Innern der Bombe ausgesetzt wurde, und so 
dass der Glaskegel mit der grössern Grundfläche auf einer Stossscheibe 
ruhte, durch die er von seiner Stahlstütze getrennt ist. Der Stahl und 
die Stossscheibe, die den Glaskegel stützt, sind mit einem Loch im 
Mittelpunkt versehen, durch das die Beobachtungen gemacht werden, 
und der Glaskegel ruht so nur mit seinem äussern Teil gegen die 
Stossscheibe und den Stahl. Der übrigbleibende kreisförmige Raum zwi- 
schen dem konischen Glas und der konischen Öffnung im Stahl ist 
keilförmig, und so wird das Material darin gegen den engern Teil ge- 
presst, und falls es weicher ist als das Glas, macht es die Verbindung 
dicht und vermittelt gleichzeitig einen allseitigen Druck nach dem 
Glaskegel. Diese konische keilförmige Umhüllung muss auf der Dreh- 
bank genau in den gleichen Winkeln wie die konischen Oberflächen 
des Glases und des umgebenden Stahls geschnitten werden, und der 
Glaskegel wird schliesslich mit sehr feinem Schmirgel eingeschliffen, 
so dass er genau passt. Dieser zusammengesetzte Kegel, der aus dem 
Glas und seiner Umhüllung 
aus „Fiber“ oder Ebonit be- 
steht, wird dann in den ko- 
nischen Raum der Stahlbombe 
eingeschliffen, wobei genü- 
gend Platz für die Stoss- 
scheibe, welche die Grund- 
fläche unterstützt, gelassen 
wird. Die Anordnung ist in 
inngalh BET TE ERS A 

> den Glaskegel, 5 die konische 

m... keilförmige Fiberumhüllung, 
ce die Stossscheiben, flache Ringe, die den Glaskegel tragen, d die 
Stahldruckbombe, e den Stahlbolzen, in den das Glasfenster eingesetzt 
ist, und / eins Schraube bedeuten. 

Der Hauptzweck dieser Stossscheiben und konischen Dichtungen 
kann dahin angegeben werden, dass sie das Glas jederzeit durch eine 
halbplastische Masse, die in geringem Masse fliesst und so den Druck 
in möglichst gleichmässiger Weise an den Glaskörper vermittelt, um- 
geben halten sollten. 

Ursprünglich bestanden die Stossscheiben aus zwei flachen Ringen 
von je ungefähr 0-5 mm Dicke, und zwar war derjenige, auf dem das 
Glas unmittelbar ruht, aus Elfenbein, der andere aus Fiber. Die Stoss- 
scheibe für Temperaturen bis zu 70° bestand aus „Galalith“, einem 
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Material, das an Stelle von Ebonit zu elektrischen Fassungen benutzt 
wird, und für höhere Temperaturen aus Fiber. Mit dieser Anordnung 
der Fenster ist eine grosse Anzahl der Messungen bis zu ungefähr 
1600 kg|qem ausgeführt worden, und mit einiger praktischen Erfahrung 
darüber, wie die Gläser einzusetzen sind, ist es nicht schwer, eine 
Druckbombe dieser Art für optische Untersuchungen in Arbeitsver- 
fassung zu bringen. Das verwendete Glas war hauptsächlich ein Bor- 
silikat von Schott und Genossen in Jena, das zur Herstellung von 
„Duraxglas“-Rohren für hohe Drucke und Temperaturen benutzt wird. 
Geeignete Stücke des Glases wurden aus Glasstäben geschnitten, die 
Stücke sehr sorgfältig gekühlt, und die Kegel dann aus diesen Stücken 
geschliffen. Ein derartiger 20 mm dicker Kegel dieses Glases zeigt, 
wenn er überlastet wird, Interferenzfarben erster Ordnung bei ungefähr 
200 Atmosphären unterhalb des Punkts, in dem er springt. Es ist 
immer notwendig, die Glasfenster in polarisiertem Licht zu beobachten, 
wenn das erste Mal, nachdem sie in die Stahlbombe eingesetzt worden 
sind, Druck auf sie ausgeübt wird, da das Auftreten von Interferenz- 
farben sofort darauf hindeutet, dass die Fenster nicht in ausreichender 
Weise angebracht sind, denn Glaskegel, die Drucke von mehrern 
1000 Atmosphären aushalten, springen bei einigen hundert, wenn nicht 
darauf Bedacht genommen wird, ihr Verhalten in polarisiertem Lichte 
zu verfolgen und sie wieder neu einzusetzen, wenn sie schon bei ver- 
hältnismässig niedrigen Drucken Interferenzfarben zeigen. Später zeigte 
sich, dass die oben erwähnte Grenze von 1600 kg/qem nicht auf die 
Erreichung der Widerstandskraft des Glases bei diesem Druck zurück- 
zuführen war, sondern von dem Umstand herrührte, dass bei diesem 
Druck die Elfenbeinscheiben leicht zu fliessen begannen, und infolge 
der Struktur des Knochens gaben sie nicht gleichmässig nach, was zur 
Folge hatte, dass die Unterstützung plötzlich in einigen Teilen geringer 
wurde als in andern, und das Glas sprang. Später wurden aus zwei 
Schichten dünnen Bleiblechs hergestellte Stossscheiben benutzt und 
auch Scheiben aus gerollten Platten von Silberchlorid, die durch Blei- 
papier vor der Berührung mit dem Stahl geschützt wurden. Mit diesen 
beiden Anordnungen liessen sich Drucke bis zu 4000 Atmosphären er- 
reichen, ohne dass das Glas auf irgend eine Weise. beschädigt wurde. 
Aber jedenfalls muss Glas als ein sehr trügerisches Material betrachtet 
werden, wenn man es hohen Drucken unterwirft, und häufig kann ein 
Glaskegel, der sehr hohen Drucken widerstanden hat, plötzlich bei ver- 
hältnismässig niedrigen Drucken springen, ohne vorher irgend welche 
Zeichen eines Zwangszustands gezeigt zu haben, und so werden oft die 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXII. 46 
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Messungen unvermittelt unterbrochen. Dieser Umstand trägt natürlich 
zu den Schwierigkeiten, die sich dieser Art von Untersuchung bei 
hohen Drucken entgegenstellen, bei, und ausserdem auch zur Verlänge- 
rung der Zeit, die zur Durchführung einer solchen Arbeit nötig ist. 

Die Kosten der Konstruktion obiger Apparatur wurden durch eine 
Zuwendung bestritten, die dem Autor von seiten des „Herman Rosen- 
berg Fonds“ der Universität Helsingfors zuteil wurde. 


Die Vorversuche mit Glasfenstern verschiedener Konstruktion wur- 
den im Laufe des Winters 1910 im Laboratorium für physikalische 
Chemie in Göttingen ausgeführt. Prof. Tammann lieh mir für mehrere 
Monate eine Reihe seiner Druckapparate und ermöglichte es mir so, 
die Versuche anzustellen, die nötig waren, bevor der oben beschriebene 
Apparat gebaut werden konnte. Ich bin Prof. Tammann auch für 
viele wertvolle Vorschläge und für Aufschluss über verschiedene Punkte, 
die sich auf die Ausführung von Hochdruckarbeiten beziehen, zu 
grossem Dank verpflichtet. 

Der Apparat ist in dem Davy Faraday Research Laboratory der 
Royal Institution of Great Britain montiert und in Arbeitsverfassung 
gebracht worden, und die eigentliche Untersuchung, die den Gegen- 
stand der zweiten Abhandlung bildet, ist vollständig im Davy Faraday 
Laboratory ausgeführt worden. 

Ich habe die Liberalität, mit der die Verwalter der Royal Insti- 
tution und der Direktor des Laboratoriums, Prof. Sir James Dewar, 
die technischen Hilfsmittel des Laboratoriums zu meiner Verfügung 
gestellt haben, anzuerkennen. Mein Dank gebührt auch Sir James 
Dewar für das persönliche Interesse, mit dem er den Fortschritt der 
Arbeit gefördert hat. 


Interferenzerscheinungen 
bei pleochroitischen flüssigen Kristallen im kon- 
vergenten polarisierten Licht. 


Von 


D. Vorländer und M. E. Huth. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Halle a. S.) 
(Mit 2 Figuren im Text und 2 farbigen Tafeln mit 4 Figuren.) 
(Eingegangen am 4. 4. 13.) 


Die Achsenbilder und Interferenzerscheinungen im konvergenten, 
polarisierten Licht haben für die Lehre von den flüssigen Kristallen in 
verschiedener Richtung Bedeutung erlangt: 

1. Durch die Interferenzfiguren wurde nachgewiesen, dass die flüs- 
sigen Kristallschichten, welche durch Aufrichtung der Kristalle mehr oder 
weniger klar und durchsichtig geworden sind, tatsächlich den optisch 
einachsigen, senkrecht zur Achse geschnittenen festen Kristallplatten 
entsprechen. Es ergab sich eine Beziehung zwischen der einachsigen 
Gestalt der flüssigen Kristalle und der möglichst linearen Gestalt der 
Moleküle kristallinisch-flüssiger Substanzen. Diese Beziehung diente als 
Grundlage für eine kinetische Theorie der flüssigen Kristalle und für 
die chemische Kristallographie der Flüssigkeiten. 

2. Durch das Studium der Interferenzfiguren wurde die Kristall- 
optik der Flüssigkeiten erweitert. Einachsige flüssige Kristallschichten 
lassen sich unter Erhaltung ihrer optischen Einachsigkeit winkelförmig 
knicken, so dass flüssige Doppelkristalle von der Art der festen Brezina- 
doppelplatten hervorgehen. Der Charakter der Doppelbrechung der ver- 
schiedenartigen flüssigen Kristalle wurde ermittelt. Der Brechungsindex 
für ordentlichen und ausserordentlichen Strahl liess sich durch Aus- 
messung der Interferenzfiguren mit derselben Genauigkeit an einigen 
flüssigen Kristallen messen wie bei festen einachsigen Kristallen. Pleo- 
chroismus und Zirkularpolarisation erreichen bei den flüssigen Kri- 
stallen eine bedeutende Stärke, wie sie nach den Erfahrungen bei festen 
Kristallen nicht für möglich gehalten worden ist. 

Bei der Untersuchung des p-Cyanbenzalaminozimtsäure-akt- 
amylesters fanden wir an Mischungen des Esters mit p-Cyanbenzal- 
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anisidin eine eigenartige Erscheinung!): Die Interferenzfiguren der stark 
pleochroitischen und zirkularpolarisierenden flüssigen Kristallschichten 
zeigten im konvergenten polarisierten Licht zwischen gekreuzten Nicols 
nicht die gleiche Färbung in allen vier Quadranten, sondern die Farben 
waren nur in je zwei „diagonal“ gelegenen Quadranten die gleichen, 
in den andern beiden Quadranten aber abweichende. So erschien z. B. 
das eine Quadrantenpaar gelb bis rot, das andere rot bis blauviolett 
gefärbt. Die Mittellinie dieser Färbungen fällt bei gekreuzten Nikols nicht 
zusammen mit der Schwingungsrichtung des Polarisators oder Analy- 
sators, sondern bildet mit diesen einen Winkel von etwa 45°. Hierdurch 
unterscheidet sich die „Quadrantenfärbung“ — wie wir der Kürze 
halber sagen wollen — von den Absorptionsbüscheln absorbierender 
einachsiger fester Kristalle (Magnesiumplatineyanür), wo die Mittellinie 
des Absorptionsbüschels senkrecht zur Polarisationsebene des einfallenden 
Lichts steht, bei gekreuzten Nikols demnach mit dem Achsenkreuz zu- 
sammenfällt. Abweichend von den Interferenzerscheinungen bei festen 
Kristallen ist auch das Bild der flüssigen pleochroitischen Kristalle bei 
parallel gestellten Nicols. Dagegen ist in Übereinstimmung mit den Ab- 
sorptionsbüscheln fester pleochroitischer Kristalle die Quadrantenfärbung 
der flüssigen Kristalle auch bei Betrachtung mit einem Nicol, Polari- 
sator oder Analysator, sichtbar; das Achsenkreuz verschwindet, die Fär- 
bung folgt bei Drehung des Nicols diesem, und sie bleibt bei Drehung 
des Präparats in der Ebene senkrecht zur Mikroskopachse unverändert, 
falls die einachsige Kristallschicht zwischen Objektträger und Deckglas 
nicht inhomogen oder zweiachsig verzerrt ist. 

Im monochromatischen Licht mit Polarisator können die Absorp- 
tionsbüschel der flüssigen Kristalle ringförmig, bzw. spiralförmig gedreht 
erscheinen. Fig. 1 zeigt die Quadrantenfärbung eines Präparats von Chole- 
sterylchlorid mit Polarisator, Fig. 2, dieselbe mit gekreuzten Nicols, 
beide im grünen Licht, nach photographischen Aufnahmen von Herrn 
W. Berger in Magdeburg. 

Bei dem Vergleich der absorbierenden einachsigen festen Kristalle 
mit den pleochroitischen flüssigen Kristallen ist eine völlige Übereinstim- 
mung der Interferenzerscheinungen, wie sie bei den nicht pleochroitischen 
Kristallen festgestellt worden ist?), nicht möglich. Das Magnesiumplatin- 
eyanür und analoge Substanzen, die als Schulbeispiele für absorbierende 
feste Kristalle dienen, haben zwar Oberflächenfärbung und Pleochroismus, 


1) Huth, Diss. Halle a.S. 1909; Däumer, Diss. Halle a. S. 1912; Vorländer 
und M. E. Huth, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 650 (1911). 
2), Vorländer und Hauswaldt, Nova acta, 1909. 


schaften in einem einheit- 
lichen festen Kristall wäre 
wohl denkbar, und man 
müsste nach solchen festen 
Kristallen suchen oder die 
dazu erforderlichen Substan- 
zen synthetisch herstellen). 
Bei den flüssigen Kristallen 
ist anderseits Oberflächen- 
{ färbung und Pleochroismus 
' ohne Zirkularpolarisation 
bei keiner der vielen kristal- 
linisch-flüssigen Substanzen 
aufgefunden worden’). 
| Da die Erscheinung der 
' _Quadrantenfärbung bei fe- 
' sten Kristallplatten bis jetzt 


lich wird. Dabei ergab sich, 
dass die Intensität der Qua- 
drantenfärbung mit Pleo- 
chroismus und Oberflächen- 
farbe der flüssigen Kristalle 
im Zusammenhang steht: 
Solche Präparate, welche in- 
folge ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung, Schicht- 
dicke, Temperatur oder Mi- 
schung mit andern Substan- 
zen überwiegend grüne, rote, 
violette und braunrote Ober- 
flächenfarben im auffallen- 
den weissen Licht haben, 
geben lebhafte Quadranten- 
fürbung. Andere Präparate 
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aber die Zirkularpolarisation fehlt. Das Zusammentreffen dieser Eigen- 


Fig. 1. 


noch niemals beobachtet worden ist, so haben wir uns bemüht, die Be- 
dingungen aufzufinden, unter welchen die Erscheinung möglichst deut- 


Fig. 2. 


') F. Stumpf (Diss. Göttingen 1911) weist hin auf ältere Untersuchungen 
über den Amethyst von Haidinger (1847) und H. W. Dove (1860).! 
2) 0. Lehmann hat an Tropfen aus Mischungen von p-Azoxyanisol, 
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dagegen, welche überwiegend rein blaue Oberflächenfarbe zeigen, geben 
die Quadrantenfärbung nicht oder nur in geringerem Grade. 

Der Farbton der Quadranten im weissen Licht ist nicht gleich 
dem der pleochroitischen Färbung: Bei einem Präparat von Cholesteryl- 
chlorid z. B. war das eine (uadrantenpaar weiss, das andere gelb bei 
rosafarbigem Mittelfeld, während der Pleochroismus zwischen Rosa bei 
senkrechter Durchsicht und Gelb bei schräger Durchsicht lag. 

Pleochroitisch kristallinisch-flüssige Substanzen, wie Cholesteryl- 
äthylearbonat und Cholesterylchlorid, deren Achsenbilder normal 
sind, geben Quadrantenfärbung bei geringen Zusätzen von Cholesterin u. a. 
Andere Cholesterinderivate, wie Zimtsäure-!), Hydrozimtsäure-, 
Allylessigsäure- und Salpetersäurecholesterylester geben im 
reinen Zustande ohne irgend welche Zusätze die Interferenz- 
erscheinung. 

Wichtig ist die Unterkühlung der aufgerichteten flüssigen Kristall- 
schichten. Bei tieferer Temperatur (bis ++ 9°) sind die Farberscheinungen 
meist lebhafter als in der Wärme. Nach dem Erkalten zeigt sich eine 
Art von Nachwirkung, so dass die schönsten Bilder dann zustande 
kommen, wenn die Präparate einige Stunden bei Zimmertemperatur ge- 
legen haben. Dieser Einfluss der Zeit scheint nicht nur in der völligen 
Auskühlung des Präparats zu liegen, sondern auch in einer allmählich 
fortschreitenden Ordnung und Aufrichtung der bei Zimmertemperatur 
zähflüssigen Kristalle, so dass die Schichten mit der Zeit klarer werden. 
Dass diese pleochroitischen Kristallschichten niemals völlig klar sind, 
wie die von Vorländer und Kasten entdeckten optisch leeren, flüssigen 
Kristallschichten von nicht pleochroitischer Beschaffenheit, sei noch- 
mals hervorgehoben). 

Die Dicke der Schichten ist natürlich von Einfluss; je dicker 
die klare Schicht gelungen ist, um so günstiger die Interferenzerschei- 
nung. Besser als zwischenliegende Platindrähte von bestimmter Stärke 
eignen sich Objektträger mit ebener Kammer und darüberliegendem 
Deckglas zur Herstellung von Schichten annähernd bestimmter Dicke. 

DieTechnikder Aufrichtung der flüssigen Kristalle erfordert ziem- 


p-Azoxyphenetol, p-Azophenetol, Olivenöl und Kolophonium zwischen gekreuzten 
Nicols, doch ohne konvergentes Licht, Erscheinungen beobachtet, die vielleicht mit 
den von uns beschriebenen Färbungen von Kristallschichten eine gewisse Ähn- 
lichkeit haben; vgl. z.B. Taf. XVII in Fricks Physik. Technik, 7. Aufl. Die Kon- 
vergenz des Lichts kann bei den Tropfen durch deren Struktur zustande kommen. 
In der Mischung ist Kolophonium der optisch aktive Bestandteil. 

1) F. M. Jaeger, Akad. d. Wissenschaften, Amsterdam, 1906. 

2) Vgl. Vorländer und Hauswaldtaa.a. ©. 
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liche Erfahrung und Übung. Kristallschichten, die dicker als 0-1 mm sind, 
lassen sich nicht mehr gut klären und aufrichten. Wesentlich ist, dass man 
die Operation der Aufrichtung bereits an der warmen, dünner flüssigen Kri- 
stallschicht vornimmt, denn durch nachträglichesSchieben und Drücken der 
völlig erkalteten, zäher flüssigen Masse wird dieSchicht verzerrt und getrübt. 

Um Präparate zu gewinnen, deren Interferenzfiguren länger haltbar 
sind, mussten wir zu Mischungen greifen. Am besten haben sich 
Mischungen von Zimtsäure-, Hydrozimtsäure- oder Allylessigsäurechole- 
sterinester mit Cholesteryläthylcarbonat!) oder Cholesterylphenylurethan!) 
bewährt. So gelang es, Präparate herzustellen, die sich im unterkühlten Zu- 
stande beiZimmertemperatur tagelang hielten, und deren Interferenzerschei- 
nungen mit Bogenlicht auf Lumiöreplatten photographiert werden konnten. 

Fig. 3: Das gewöhnliche blaue Achsenkreuz ohne Quadrantenfärbung 
beim Cholesterylchlorid; weisses Licht; gekreuzte Nicols; Oberflächen- 
farbe blau. 

Fig. 4: Quadrantenfärbung an einer homogenen Schmelze aus 2 Ge- 
wichtsteilen Hydrozimtsäurecholesterinester und 1 GewichtsteilCholesteryl- 
phenylurethan; weisses Licht; gekreuzte Nicols; Oberflächenfarbe kupferrot. 

Fig. 5: Quadrantenfärbung an einer Schmelze aus 2 Gewichtsteilen 
Zimtsäurecholesterinester und 1 Gewichtsteil Cholesteryläthylcarbonat; 
weisses Licht; gekreuzte Nicols; Oberflächenfarbe gelbgrün. 

Fig. 6: Quadrantenfärbung an einer Schmelze aus 3 Gewichtsteilen 
Zimtsäurecholesterinester und 1 Gewichtsteil Cholesteryläthylearbonat: 
weisses Licht; gekreuzte Nicols; Oberflächenfarbe orangegrün. Durch 
die Doppelbindung im Zimtsäureester sind dessen Färbungen lebhafter, 
als die des Hydrozimtsäurederivats. 

Die Lumiöreaufnahmen sind gemeinsam mit Herrn Dr. F. Janecke 
gemacht worden. Dabei hatte Herr Dr. Walter Thiem, Lektor für 
Photographie an der Universität Halle, die Freundlichkeit, uns mit seinen 
Erfahrungen beizustehen. Die Bilder geben die Farbverhältnisse annähernd 
richtig wieder, doch können die Interferenzerscheinungen in Wirklichkeit 
bei weitem kräftiger in Farbe und Umriss aussehen, als auf den Bildern. 

Wir haben nicht die Absicht, die vorbeschriebenen Interferenz- 
erscheinungen weiter zu verfolgen; sie stehen mit der chemischen 
Struktur der kristallinisch-flüssigen Substanzen in keiner Beziehung. 
Wenn unsere Mitteilung dazu beiträgt, eine genauere Untersuchung der 
optischen Verhältnisse bei den pleochroitischen flüssigen Kristallen vor- 
zubereiten, so hat sie ihren Zweck erfüllt ?). 

') Däumer, Diss. Halle 1912. 

?, W. Voigt, Verhandl. d. physik. Ges. 14, 649 (1912). 
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Von 


G. Tammann. 


(Eingegangen am 19. 5. 13.) 


In einer Abhandlung: Zur atomistischen Theorie des Polymorphis- 
mus!), musste ich einige Bemerkungen über Herrn A. Smits’ Theorie 
der Allotropie?) machen, auf die Herr Smits geantwortet hat°). Diese 
Antwort lässt leider den ruhigen akademischen Ton, der sich bei wissen- 
schaftlichen Diskussionen so sehr empfiehlt, vermissen. Obwohl solche 
Entgegnungen am besten unbeantwortet bleiben, so werde ich, um volle 
Klarbeit in diese Angelegenheit zu bringen, doch etwas gründlicher 
nochmals auf die „neue Theorie“ eingehen, mich aber ausschliesslich 
auf sie beschränken und nicht auf die Bemerkungen Herrn A. Smits’ 
bezüglich meiner Theorie des Polymorphismus eingehen, da die Be- 
merkungen Henn A. Smits’ deutlich zeigen, dass er offenbar noch 
nicht Zeit gefunden hat, sich mit diestm Gegenstande so weit bekannt 
zu machen, dass eine diesbezügliche Diskussion mit ihm denselben för- 
dern könnte, 

Herrn Smits kommt es wesentlich darauf an, durch Diagramme 
die Änderung der innern Zusammensetzung eines Einstoffsystems bei 
der Kristallisation und Umwandlung zu erläutern und dadurch die Ein- 
stoffsysteme in möglichst anschauliche Beziehungen zu den Mehrstoff- 
systemen zu bringen. Für das, was bei der Kristallisation, bzw. Um- 
wandlung vor sich geht, verfügt er über den Begriff Entmischung 
(Konzentrationsänderung). Umwandlung (Enantiotropie) ist von Ent- 
mischung (diskontinuierliche Konzentrationsänderung) begleitet. Tritt 
keine Entmischung ein (Monotropie), so fehlt die Umwandlung, weil 
die Konzentration sich kontinuierlich ändert. Offenbar wird eine Be- 
gleiterscheinung der Umwandlung zum leitenden Vorgange erhoben. 
Charakteristisch für diese Auffassung ist, dass sie auf atomistische Vor- 
stellung nicht eingeht, sie sieht ihr Ziel im Entwerfen von Zustands- 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 172 (1913). 
?, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 421 (1911). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 657 (1913). 
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diagrammen für Einstoffsysteme in Analogie mit den Diagrammen für Mehr- 
stoffsysteme. Diese Aufgabe kann, wie wir sehen werden, in verschiedener 
Weise gelöst werden. Herr A. Smits macht folgende, zum Teil aus- 
gesprochene, zum Teil leider auch unausgesprochene Annahmen, die 
ich im folgenden zu formulieren suche, da der Urheber der „neuen 
Theorie der Allotropie“ sich dieser Verpflichtung entzogen hat: 

l. Jede Kristallart eines Einstoffsystems erhöht die Komponenten- 
zahl des als Mehrstoffsystem betrachteten Einstoffsystems um eine 
Komponente!). 

2. Abgesehen von dieser Annahme über die qualitative Zusammen- 
setzung des Einstoffsystems sind noch quantitative Annahmen, die sich 
in einem recht weiten Konzentrationsintervall bewegen dürfen, da man 
von der qualitativen innern Zusammensetzung der Einstoffsysteme wenig, 
von ihrer quantitativen nichts weiss. 

3. Es sind über die Art des Zustandsdiagramms des als Mehrstoff- 
system aufgefassten Einstoffsystems Annahmen einzuführen. Mit dem 
Grade des Mehrstoffsystems wächst die Anzahl der möglichen Diagramme. 
Auf Beschaffung von Mitteln, welche eine Entscheidung über diese Mög- 
lichkeiten zulassen, ist nicht zu hoffen. 

4, Alle Flüssigkeiten und auch alle Kristalle sind Mischungen 
mindestens zweier Molekülarten. 

Wird Herrn Smits dieses alles konzediert, dann kann er für jeden 
Fall der Di- und Trimorphie Diagramme zeichnen. Wenn noch mehr 
Kristallformen eines Stoffs bekannt sind, so wird das Zeichnen aller- 
dings schwieriger, da man dann in die Vier- und Mehrstoffsysteme 
gerät, aber es gibt auch dann noch immer Hilfsmittel für die graphische 
Darstellung. 

Um die Änderungen der innern Zusammensetzung bei der Kri- 
stallisation und der Umwandlung darzustellen, braucht man nun durch- 
aus nicht die erste Annahme zu machen; Herr Smits selbst lässt sie 


1) Über diesen Hauptpunkt ist Herr Smits selbst noch nicht ganz mit sich 
im Reinen. In einem Falle mit vier Kristallarten hat Herr Smits erklärt, dass es 
auch anginge, statt der eigentlich richtigen Zahl von vier Komponenten nur zwei 
anzunehmen, dann aber müssen an Stelle nur einer Mischungslücke drei Mischungs- 
lücken angenommen werden [Zeitschr. f. anorg. Chemie 80, 177 und 178 (1913). 
Eine Begründung dieses Substitutionssatzes: Substitution einer Komponente durch 
eine Mischungslücke, aber nicht umgekehrt, fehlt noch der neuen Theorie der Allo- 
tropie. Der Satz vereinfacht die Zeichnung sehr erheblich, da eine Komponente 
viel mehr Umstände macht als eine Mischungslücke. Wann der Satz angewandt 
werden darf, ist noch nicht sicher, vor seiner Anwendung wird es sich wohl empfehlen 
den Rat des Begründers der neuen Theorie der Allotropie einzuholen, 
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ab und zu fallen. Man kann sich die Aufgabe erleichtern, indem man 
die Annahme macht, dass alle monotropen Formen derselben associierten 
Flüssigkeit aus denselben beiden Komponenten bestehen, und wenig 
voneinander unterschiedene innere Zusammensetzungen besitzen. Man 
hat dann in der Konzentrationstemperaturebene so viel Gleichgewichts- 
kurven für die Schmelze mit ihren untereinander monotropen Formen 
zu zeichnen, als es solche Formen gibt [Fig. 2, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 82, 181 (1913)|. 

Thermodynamisch wird dieses Verfahren in folgender Weise ge- 
rechtfertigt. Ich habe früher gezeigt, dass sowohl die Volumflächen 
v= f(p,T) als auch die Flächen des Wärmeinhalts @ = f,(p,T) iso- 
troper und anisotroper Zustände und zweier anisotroper Formen nicht 
kontinuierlich miteinander zusammenhängen können; dass also in den 
betreffenden Gleichungen Konstanten auftreten müssen, die für jede 
Form charakteristisch sind und sich von denen isotroper Zustände unter- 
scheiden; wenn das aber für jene beiden Flächen gilt, so muss es auch 
für die aus ihnen abgeleitete Fläche des thermodynamischen Potentials, 
= f,(p, T), gelten. Wenn die Flächen des Volum- und Wärmeinhalts 
verschiedener Formen und ihrer Schmelze nicht miteinander zusammen- 
hängen, so wird dasselbe auch für die Funktionen v = f,(x,p, T) und 
Q) = f,(r,p,T) gelten, wo x die Zusammensetzung im Zwei- oder 
Mehrstoffsystem bedeutet. Man muss also annehmen, dass auch die [- 
Flächen 5 = f,(x,p, T) verschiedener monotroper Formen miteinander 
nicht zusammenhängen, dass also für jede monotrope Form eine besondere 
Z-Fläche über der x,/-Ebene existiert. Aus » Z-Flächen von r» mono- 
tropen Kristallarten und der Z-Fläche der flüssigen Gemische können 
nun » x,/-Gleichgewichtskurven für die Flüssigkeitsgemische und je 
eine der monotropen Formen abgeleitet werden. 

Mir scheint diese Auffassung auch noch durch die Erfahrung, dass 
die Gleichgewichtskurven der Flüssigkeit mit monotropen Formen (richtiger 
den Formen einer thermodynamischen Gruppe) sich weder in der p, T-, 
noch in der x, T-Ebene schneiden, gerechtfertigt zu sein. Würden sich 
die monotropen Formen wie zwei kristallisierte, verschiedene Kompo- 
nenten verhalten, wie es Herr Smits will, so wäre für diese Erfahrung 
kein Grund beizubringen. 

Ich hatte geglaubt, dass Herr Smits, wenn er auch vielleicht auf 
diese Gründe keinen besondern Wert legen würde!), doch die grosse 


ı) Herr A.Smits bringt an der Fläche des thermodynamischen Potentials im 
&,x, T-Raum für eine Mischkristallreihe über ihrer Mischungslücke einen Kamm 
an [Fig. 4, 5 usw., Zeitschr, f. physik. Chemie 76, 427 (1911)]. Dieser Kamm soll 


AT An 
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Vereinfachung, welche die graphische Darstellung der innern Zusammen- 
setzung durch diese Auffassung erfährt, freudig erkennen würde (die 
Einführung des Substitutionssatzes beweist, dass sogar Herr Smits in 
kompliziertern Fällen das Bedürfnis nach Vereinfachung lebhaft em- 
pfindet), denn bei noch so vielen monotropen Formen dürfte er immer 
noch im Zweistoffsystem zeichnen, erst drei enantiotrope Formen würden 
ihn ins Dreistoffsystem bringen, und da vier enantiotrope Formen schon 
sehr selten sind, so wären weitere Komplikationen bei der graphischen 
Darstellung in der Hauptzahl der Fälle vermieden. Ich habe mich aber 
leider getäuscht, denn Herr Smits schreibt S. 659: Unlogisch ist 
dann auch die Erklärung, welche Tammann von der Erscheinung der 
Monotropie gibt.“ Es folgt darauf die Beschreibung meiner Fig. 2, 
S. 179, und weiter geht es: „Den Grund für diese nicht allein un- 
logische, sondern auch fehlerhafte Anwendung der Prinzipien der 
Theorie der Allotropie findet man hierin“ usw. 

Die Bedeutung des Worts „unlogisch“ wird mir in diesem Zu- 
sammenhange nur klar, wenn ich es als den Ausdruck eines gesteigerten 
Grades von Unzufriedenheit auffasse. Nach Herrn Smits ist es offenbar 
verzeihlicher, gegen die Logik als gegen die neue Theorie zu verstossen. 
Anstatt dessen hätte Herr Smits zugeben sollen, dass meine Art der 
Darstellung wesentlich einfacher als seine ist, und dann die Gründe 
nennen müssen, weshalb er seine besonders bei Dimorphie und Tri- 
morphie so viel kompliziertere Darstellung beibehalten will. Einen Grund 
hat er nicht genannt, und da er auf vieles von viel geringerer Be- 
deutung zu sprechen kommt, offenbar auch nicht nennen können. Er 
zieht es offenbar vor, sich in unlösbare Widersprüche zu verwickeln 
(Substitutionssatz!), als einen guten Rat anzunehmen. 

Sollte man sich einmal über die Beziehung der Zahl der Kristall- 
arten und der Zahl der anzunehmenden Komponenten einigen, so bleibt 
noch ein weiterer strittiger Punkt übrig, nämlich die Frage, welches 
wäre das Zustandsdiagramm für die Zahl der Komponenten, auf die 
man sich geeinigt hat. Jede Entscheidung hierüber erfordert von Stoff 
zu Stoff eine neue Hypothese. Wählt man für einen Stoff mit einer 
monotropen Form das Diagramm von A. Smits, Fig. 2, 76, 824, so 
offenbar ein Analogon des 5-Kamms über der Dampfdruckkurve im £,p, T-Raum, 
dem der kontinuierliche Zusammenhang der Volumflächen von Dampf und Flüssig- 
keit entspricht, vorstellen. Während aber der 5-Kamm über der Dampfdruckkurve 
eine physikalische Bedeutung hat, kann man sich beim Kamme, den Herr Smits 
zeichnet, gar nichts denken. Herr Smits teilt mit, dass er den Kamm in seinen 
Vorlesungen auch fortlässt, hoffentlich entschliesst er sich auch in seinen Publi- 
kationen dazu. 
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darf man für wenig associierte Flüssigkeiten, wenn man den eutektischen 
Punkt ce über der Mitte der x-Achse belässt, da man keinen Grund für 
eine stärkere Verschiebung derselben angeben kann, Schmelzpunkts- 
differenzen monotroper Formen von 50—200° erwarten, während eine 
solche Differenz von 10° erfahrungsgemäss schon selten ist. Wählt man 
dagegen das Diagramm von A. Smits, Fig. 11, 76, 430, so können die 
Schmelzpunktsdifferenzen fast beliebig herabgedrückt werden. 

A.Smits wählt natürlich das Diagramm Fig. 11, weil nach ihm nie 
Flüssigkeiten vorkommen können, welche mehr von der Molekülart höhern 
Molekulargewichts enthalten als eine ihrer Kristallarten. Einen Grund 
für diese ad hoc gemachte Rettungshypothese kann aber Herr Smits 
nicht angeben, deshalb bleibt die Wahl des Zustandsdiagramms vor der 
Hand und wahrscheinlich für immer frei, und damit auch jener Wider- 
spruch mit der Erfahrung; er würde aber schwächer, wenn Herr Smits 
mein Diagramm für monotrope Formen annehmen würde. 

Die letzte Annahme, dass alle Flüssigkeiten associiert sind und 
ebenso alle Kristalle, scheint Herrn Smits sehr notwendig, sie ist aber, 
wie so manche andere, überflüssig. Entschliesst man sich nun zur An- 
nahme, auf die ja die Erfahrung mit vielen Fingern weist, dass das 
Wesen der Kristallisation im Anisotropwerden der Moleküle und der 
Umwandlung in der Änderung ihres anisotropen Zustands besteht, so 
braucht man jene Annahme, welche in höchst überflüssiger Weise an 
der Unterscheidung zwischen normalen und associierten Phasen, die sich 
sehr nützlich erwiesen hat, rüttelt, nicht zu machen. 

Herr A. Smits beschäftigt sich aber leider nicht nur theoretisch, 
sondern auch experimentell, und findet fortdauernd, wie er glaubt, Tat- 
sachen, welche die Richtigkeit der neuen Theorie der Allotropie erweisen. 
Es ist das um so merkwürdiger, als das Gebiet der Experimente Smits 
von den Fragen der neuen Theorie der Allotropie recht weit abliegt. 
Er sucht nämlich seinen Satz, dass es nur associierte Phasen gibt, an 
Beispielen zu demonstrieren. Die hierzu benutzte Methode beruht dar- 
auf, eine Flüssigkeit längere Zeit bei konstanter Temperatur zu erhalten, 
dann schnell abzukühlen und darauf die Gleichgewichtstemperatur der 
Schmelze mit ihren Kristallen zu bestimmen. Diese Methode hat be- 
kanntlich Bancroft und seinen Mitarbeitern bei relativ langsam sich 
vollziehenden Reaktionen einwandsfreie Resultate eigeben. Herr A.Smits 
wendet diese Methode zum Nachweis von Vorgängen an, die sich viel- 
leicht zu schnell abspielen, als dass man sie mit Sicherheit durch diese 
Methode nachweisen kann. Wie Herr A. Smits hierbei verfährt, illu- 
strieren folgende Beispiele: 
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1. Für sehr reinen Phosphor!) wird zuerst festgestellt, dass der 
grösste Teil desselben bei konstanter Temperatur bei 43-92 bis 43-96 
schmilzt, darauf wird er, auf 100° erwärmt, plötzlich in ein Bad von 
15° getaucht, gleich darauf wurde weiter an der Luft gekühlt und bei 
43-5° geimpft, „dabei gelang es, eine Temperatursteigerung bis 45-05 
zu erhalten“. Und weiter teilt er mit: „Nach einiger Übung im Impfen 
fanden wir noch grössere Temperatursteigerung, nämlich bis 46°.“ Das 
ist alles, was sich der Verfasser seinen Lesern über den Hauptpunkt 
mitzuteilen verpflichtet hält, nachdem allerlei Beiwerk umständlichst 
beschrieben worden ist. Über den Hauptpunkt, wie zu verschiedenen 
Zeiten die Kristallisationsgrenze zum räumlich recht ausgedehnten 
Widerstandsthermometer orientiert war, erfährt man nichts. Nicht ein- 
mal der Gang des Thermometers kurz vor und kurz nach der „Impfung“ 
wird in den Figg. 5 und 7 wiedergegeben, nur eine Punktierung deutet 
auf die diesbezüglichen Vorstellungen des Beobachters. In Fig. 7 ist 
nicht einmal die Temperatur des Widerstandsthermometers zu Beginn 
der Impfung angegeben. 

Der Leser darf sich also auch folgende Vorstellung machen: als 
die ersten Kristallfäden an der Glaswand zwischen dem Auge des Be- 
obachters und dem Widerstandsthermometer erschienen, wurde mit der 
Beobachtung von Zeit und Temperatur (Abkühlungskurve Fig. 5, S. 373) 
begonnen, in diesem Moment konnten sehr wohl die Schichten flüssigen 
Phosphors von der Erwärmung auf 100° her noch zu warm sein oder 
sich sogar wieder erwärmen, weil im Widerstandsthermometer selbst 
noch ein Temperaturgefälle steckte, und das Widerstandsthermometer 
zeigte 45-05°, während an der Kristallisationsgrenze, an und in der Nähe 
der Wand die normale Gleichgewichtstemperatur 43-94° herrschen konnte. 

2. Auch bei der schnellen Abkühlung des gelben FgJ,?) erfährt 
der Leser über den Hauptpunkt zu wenig. Konnte wirklich bei der 
Überführung der dünnwandigen Glaskapillaren mit dem gelben Hg.J, 
aus dem Bade von 205 bis 215° in das Bad von 130° in keinem Punkt 
des gelben Hg.J, die Temperatur unter 127° gesunken sein? Gerade 
über diesen Hauptpunkt ist wiederum nichts mitgeteilt worden. Wieder 
bleibt der Leser im Dilemma. 

Auf andere in dieser Zeitschrift noch nicht publizierte, in ähnlicher 
Weise ausgeführten Versuche des Herrn A. Smits braucht wohl nicht 
weiter eingegangen zu werden, da dieselben der Kritik noch weniger 
standhalten. Aber wenn auch Herr A. Smits durch seine Versuche 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 367 (1911). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 435 (1911). 
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wirklich das bewiesen hätte, was er beweisen will, was wäre damit für 
seine Theorie der Allotropie gewonnen? Warum Herr A. Smits seine 
graphischen Darstellungen als „neue Theorie der Allotropie“ bezeichnet, 
ist mir nicht deutlich geworden, denn solche Darstellungen sind schon 
vor Beginn der Studien des Herrn A. Smits ausgeführt worden. Da 
ferner mit Ausführung der graphischen Darstellung der Konzentrations- 
änderungen der in Frage kommenden Vorgänge die Tätigkeit der so- 
genannten Theorie auch zu Ende ist, und Verknüpfungen verschiedener 
Gruppen von Tatsachen durch sie nicht ermöglicht, ja nicht einmal 
von ihr angestrebt werden, so kann ich in der „neuen Theorie der 
Allotropie“ nicht mehr sehen als einen nur teilweise geglückten Ver- 
such, die Änderungen der innern Konzentration bei der Kristallisation 
und Umwandlung associierter Flüssigkeiten graphisch darzustellen. 


Über die Totaladsorption 
von Arsen durch Eisenhydroxyd, 


Von 
Georg Lockemann und Franz Lucius. 


(Aus der chemischen Abteilung des Kgl. Instituts für Infektionskrankheiten „Robert 
Koch“ in Berlin; Direktor: Geh. Ober-Med.-Rat Prof. Dr. Gaffky.) 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 4. 13.) 


In einer frühern Arbeit!) hat der eine von uns gemeinsam mit 
M. Paucke gezeigt, dass das Eisenhydroxyd die Eigenschaft hat, bei 
der Ausfällung durch Ammoniak, also in statu nascendi, erhebliche 
Mengen Arsen aus einer Lösung zu adsorbieren. Durch geeignete Wahl 
der Eisenhydroxydmengen lässt sich die Adsorption so gestalten, dass 
alles Arsen oder (bei grössern Konzentrationen) weitaus der grösste 


Teil (oo:1) aus der Lösung verschwindet, ein Vorgang, der als Total- 
adsorption bezeichnet wurde. 

Diese Totaladsorption verlief in sehr weiten Grenzen (von 0-1 bis 
500mg As in 100 ccm Lösung) gesetzmässig, und zwar in der Kälte 
besser als in der Wärme, im Sinne der allgemeinen Formel: 

E = ß.4®P. 
(In der Formel bedeuten: E = mg Fe(OH),, A= mg 4s, $ und p 
— Konstanten, für verschiedene Temperaturen $ verschieden, p gleich- 
bleibend.) 


Für die drei verschiedenen Temperaturen 0, 25 und 80° ergaben 
sich die Formelwerte: 


E, = 62.49, Es=%.4% En 120.4, 
Die Formel der Totaladsorption liess sich unter bestimmten Vor- 
aussetzungen aus der allgemeinen Adsorptionsformel ableiten und auch 
mit der A-Formel von H. Freundlich?) in Zusammenhang bringen. 


Ein Vergleich mit den von W. Biltz°) bei Schüttelversuchen mit 


1) Zeitschr. f. Chemie und Ind. der Kolloide 8, 273 (1911). 


2, Zeitschr, f. physik. Chemie 57, 385ff. (1906); Kapillarchemie, Leipzig 1909, 
S. 149 ff. 


®) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3138 (1904). 
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Eisenhydroxyd erhaltenen Resultaten zeigte, dass auch diese mit unsern 
Versuchsergebnissen in einem gewissen zahlenmässigen Zusammenhange 
stehen, obwohl es sich bei den Biltzschen Versuchen nicht um Total-, 
sondern um Teiladsorptionen handelte. Bei entsprechender Berechnung 
ergab sich, dass die Adsorptionswirkung des Eisenhydroxyds in den 
Schüttelversuchen von Biltz etwa doppelt so gross war als in den 
Fällungsversuchen von Lockemann und Paucke, während man die 
Adsorptionsbedingungen bei den letztern eigentlich für günstiger hätte 
halten sollen. Denn hier sind Eisen und Arsen zunächst ganz gleich- 
mässig in der Lösung verteilt, und das sich ausscheidende Eisen- 
hydroxyd ist gleich von Anfang an mit dem zu adsorbierenden Arsen 
durch und durch in innigster Berührung. Bei den Schüttelversuchen 
dagegen hat das Hydroxyd schon ein gewisses Alter (die adsorbierende 
Kraft nimmt im allgemeinen durch „Altern“ ab), und es kann erst all- 
mählich durch das Schütteln in der Gesamtheit seiner weitverzweigten 
Oberfläche mit dem Arsen in völlige Berührung gebracht werden. 

Der Grund für die geringere Adsorptionswirkung bei den Fällungs- 
versuchen war darin zu erblicken, dass für die Fällung des Eisenhydr- 
oxyds immer die doppelte stöchiometrische Menge Ammoniak ange- 
wendet worden war. Es zeigte sich nämlich, dass jeder Überschuss von 
Ammoniak der Adsorptionswirkung schädlich ist, und dass bei Inne- 
haltung einfacher stöchiometrischer Verhältnisse die Adsorption bei den 
Fällungsversuchen tatsächlich noch bedeutend günstiger verläuft als bei 
den Schüttelversuchen. 

Daher sollten noch weitere Versuchsserien unter Anwendung mög- 
lichst genauer stöchiometrischer Ammoniakmengen ausgeführt werden, 
um die Adsorptionswirkung unter den günstigsten Bedingungen quan- 
titativ zu prüfen. Über diese inzwischen angestellten Versuche möchten 
wir im folgenden berichten. 


I. Herstellung der Lösungen. 

Die für unsere Versuche erforderlichen Lösungen gewannen wir 
auf folgende Weise: 

Von der arsenigen Säure wurde zunächst eine Stammlösung 
hergestellt, indem 26-400g As,O, (entsprechend 20-.0g As) mit etwa 
der dreifachen Menge (80 g) Natriumbicarbonat in Wasser zu 1 Liter ge- 
löst wurden. Der Arsengehalt der Lösung wurde durch Titration mit 
ij, -norm. Jodlösung kontrolliert. Aus dieser Stammlösung erhielten wir 
durch Verdünnung die übrigen Lösungen. So verwendeten wir, je nach 
den zu untersuchenden Arsenmengen, folgende vier Lösungen: 
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(Stamm)lösung As I im Liter 26-400g As,0,, lcem = 20 mg As 
ch 1 10.-; 
En 6 RR 
o. MEERE sn 0, u Pin, m 

Da sich bei den frühern Versuchen bereits herausgestellt hatte, 
dass Arsensäure in der gleichen Weise adsorbiert wird wie arsenige 
Säure, so haben wir keine besondern Versuche mit Arsensäurelösungen 
angestellt. 

Für die Eisenlösungen verwendeten wir wie in den frühern 
Versuchen wieder das kristallisierte Ferriammoniumsulfat (Eisen- 
alaun). Die Salzkonzentration wurde nach der Eisenhydroxydmenge be- 
messen und der Eisengehalt durch gewichtsanalytische Bestimmung 
kontrolliert. Wir stellten für die verschiedenen Versuchsserien folgende 
vier Eisenlösungen her: 


Lösung Fe I im Liter 225-40g FeNH,(SO,), .12H,0, 1 ccm 50 mg Fe(OH), = 1-40-norm. 
ME 5 = 20 „ a 056 „ 
Fell „ „ 4508g Mr 10 „, = = 0.28 „ 
2 A 4508 g » a Ei PR = (0.028 „ 
Die für die Ausfällung des Eisenhydroxyds erforderlichen Ammo- 
niaklösungen wurden dem Gehalt der Eisenlösungen entsprechend 
hergestellt und durch Titration mit 1-, bzw. !j,,.norm. Salzsäure (Methyl- 


orange) auf ihren NA,-Gehalt kontrolliert. Berechnet man die Konzen- 
tration der Eisenlösungen nach ihrem Normalgehalt (bezogen auf ein 
Äquivalentgewicht des dreiwertigen Eisens), so erhält man für die 
Lösung FeI einen Gehalt von 1-40-norm., für die übrigen Lösungen 
entsprechend, wie oben bereits angegeben. Die Ammoniaklösungen 
wurden nun so eingestellt, dass sie etwas (1—2°),) Ammoniak im 
Überschuss enthielten, damit bei den einzelnen Versuchen trotz etwaiger 
kleiner Abmessungsfehler das Eisen immer sicher quantitativ ausgefällt 
würde. Auf diese Weise erhielten wir Ammoniaklösungen von folgendem 
Normalgehalt: 1-40-, 0:56-, 0-28-, 0-.028-norm. Bei der Adsorption sehr 
grosser Arsenmengen wurden mit Rücksicht auf die Volumverhältnisse 
auch noch höher konzentrierte Ammoniaklösungen verwendet, und zwar 
von 5-0- und 10-0-norm. Gehalt. 

Die für einige Versuchsserien erforderlichen Schwefelsäure- 
lösungen hatten denselben Normalgehalt wie die jeweilig verwendeten 
Ammoniaklösungen. 


II. Versuchsanordnung und Arbeitsweise. 


Die Adsorptionsversuche wurden nun in folgender Weise ausge- 


führt: In je drei oder vier kleinen Erlenmeyerkölbchen von etwa 150 cem 
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Inhalt wurde die gewünschte Menge Arsenlösung mit wechselnden 
Mengen Eisenlösung und so viel Wasser gemischt, dass unter Berück- 
sichtigung der für die Fällung noch erforderlichen Ammoniaklösung 
(gleich dem Volumen der Eisenlösung) das Gesamtvolumen 50 ccm be- 
trug. Zur Vermeidung der Ausscheidung basischer Eisensalze wurde in 
den Versuchsreihen mit höhern Temperaturen (40 und 80°) ausserdem 
Schwefelsäure hinzugefügt, wie das des nähern weiter unten beschrieben 
ist. Die Mengenverhältnisse wurden auch hier immer so gewählt, dass 
nach Zusammenmischen aller Komponenten das Gesamtvolumen wieder 
50cem betrug. Die Arsen-Eisen-, bzw. Arsen-Eisen-Schwefelsäuremisch- 
ungen wurden dann durch Einstellen der (mit Bleiringen beschwerten) 
Kölbehen in Wasser (Thermostaten) auf die gewünschte Temperatur ge- 
bracht. Nach halbstündigem Stehen wurde die für die Ausfällung des 
Eisens erforderliche Menge Ammoniaklösung zugesetzt. Es zeigte sich, 
dass die Art und Weise des Ammoniakzusatzes für die Adsorptions- 
wirkung des Eisenhydroxyds nicht gleichgültig ist. Wir stellten deshalb, 
wie aus folgendem ersichtlich, besondere Versuche an, um die gün- 
stigsten Bedingungen für die Hydroxydfällung zu ermitteln. 

Das ausgefällte Eisenhydroxyd wurde auf gewöhnlichen Filtern ab- 
filtriert. Zur Prüfung der Adsorptionswirkung wurden vom Filtrat 
25ccm, die Hälfte des Gesamtvolumens, in den von dem einen von 
uns modifizierten Marshschen Apparat!) gebracht, der unter Beobach- 
tung der erforderlichen Kautelen noch 0-0001 mg = 0.1 mmg (Millio- 
gramm) Arsen nachzuweisen gestattet. Aus mehrern Einzelversuchen 
(3—6) mit verschiedenen Eisenmengen ergab sich auf diese Weise die 
für die einzelnen Arsenmengen zur Totaladsorption erforderlichen Eisen- 
hydroxydmengen. Die erhaltenen Zahlen sind dann auf das Volumen 
von 100 ccm umgerechnet und so in die Tabellen eingesetzt. 


III. Vorversuche unter verschiedenen Bedingungen des Ammoniak- 
zusatzes und bei verschiedenem Salzgehalt. 


Der Verlauf der Adsorption ist der Natur dieses Vorgangs ent- 
sprechend in hohem Masse von der Öberflächenbeschaffenheit des ad- 
sorbierenden Kolloids abhängig. Daher ist es auch wahrscheinlich, dass 
die Art und Weise der Ausflockung des Eisenhydroxyds auf seine 
adsorbierende Wirkung von Einfluss sein muss. Wie A. Lottermoser?) 
nachgewiesen hat, adsorbiert auch das kolloid gelöste Eisenhydroxyd 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 416 (1905). 
%) Z. f, Elektroch. 17, 806 (1911). 
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ganz dem allgemeinen Adsorptionsgesetz entsprechend Elektrolyte (NH, Ci) 
aus der Lösung. 

Wird zu einer Ferrisalzlösung wenig Ammoniak hinzugesetzt, so 
scheidet sich zunächst etwas Hydroxyd aus, das sich aber allmählich 
unter Bildung basischer Eisensalze (kolloider Sole) wieder auflöst. Bei 
längerem Stehen scheiden sich dann (ähnlich wie bei höhern Tempe- 
raturen auch ohne jeden Ammoniakzusatz) diese basischen Salze teil- 
weise aus, indem sie aus dem Sol- in den Gelzustand übergehen. 

In dieser Richtung angestellte Versuche ergaben folgendes: Je 
50ccm einer Lösung von Ferriammoniumsulfat, die einem Gehalt von 
100 mg Fe(OH), entsprachen, wurden bei Zimmertemperatur mit ver- 
schiedenen Mengen (um je 0-1 ccm steigend) einer 0-56-norm. Ammo- 
niaklösung versetzt. (5ccm dieser Lösung sind den 100mg Fe(OH), 
äquivalent.) Die anfangs auftretende Ausflockung oder Trübung ver- 
schwand bei den mit 0.1 bis 0-7ccm NH,-Lösung versetzten Proben 
nach 10 bis 20 Minuten wieder, so dass die Lösung vollständig wieder 
klar wurde. Bei längerem Stehen trübten sich dann die Lösungen aber 
von neuem; nur die mit 0-lccm NH,-Lösung versetzte Probe blieb 
noch tagelang völlig klar. 

Bei Gegenwart anderer Salze veränderte sich das Verhalten der 
Eisenlösungen. Wir führten einige Versuche bei Zimmertemperatur 
unter Zusatz folgender Salze aus: Natriumnitrat, Natriumchlorid, Na- 
triumsulfat, Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat. Es wurden Proben 
von je 50 cem Lösung mit so viel Ferriammoniumsulfat, das der Menge 
100 mg Fe(OH), entsprach, und mit den genannten Salzen in den Kon- 
zentrationen von !,o-, Ya-, 1-, 2-norm., bei NaC! ausserdem noch 4-norm. 
und bei (NH,)SO,, NH,Cl und NaNO, noch 5-norm. von Zeit zu 
Zeit mit je 0-5 ccm einer 0-56-norm. Ammoniaklösung versetzt, so lange 
bis die auftretende Trübung oder Ausflockung beim Umschütteln auch 
nach längerer Zeit sich nicht mehr lösen wollte. Dabei ergab sich 
folgendes (vgl. Tabelle 1, S. 740). 

Aus den in der Tabelle 1 aufgeführten Versuchen geht hervor, 
dass die verschiedenen Salze sehr verschieden die Bildung löslicher 
_ basischer Ferrisalze beeinflussen. Den geringsten Einfluss hat Natrium- 
nitrat, dann folgen Natriumchlorid und Ammoniumchlorid, darauf Na- 
triumsulfat und schliesslich mit dem stärksten Einfluss Ammoniumsulfat. 
In den Proben mit 5-norm. Salzgehalt genügen bei Gegenwart von 
NaNO, bereits 0-5 ccm der Ammoniaklösung, um eine dauernde Trübung 
hervorzurufen; bei Gegenwart von Ammoniumsulfat sind aber hierzu 
4-5ccm Ammoniaklösung, also 90°), der zur völligen Ausfällung des 
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Tabelle 1. 


Zusatz von Ammoniak zu Eisenlösungen mit verschiedenem Salzgehalt bis zur 
dauernden sichtbaren Trübung (bei Zimmertemperatur). 


z : Zusatz von 0-56-norm. NH,-Lösung in ccm zu je 50 cem 
jew; pe N 0.056-norm. Fe-Lösung |= 100 mg Fe(OH),] bei Gegenwart 


: er Salze: 
NH, Salze Nano, Natll Na,S0, NA,Cl (NH,3SO, 
0 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 
0.1-norm. 1-0 1-0 1-5 1-0 1-0 
an .., 1.0 1.0 2.0 1:0 1.0 
Bo 1.0 1.0 2.0 1.0 2.5 
"ul 1.0 1.0 1-5 1.0 3.0 
ar br 2.0 0 BD a 
u 05 Er w 3.0 45 


Farbe der Lösungen mit zunehmendem Salzgehalt: 


ziemlich umsoheller ziemlich um so heller um so dunkler 
unverändert strohgelb unverändert strohgelb braun 


Eisenhydroxyds erforderlichen Menge, notwendig. Die Anionen scheinen 
in erster Linie wirksam zu sein, und zwar in zunehmendem Masse 
NO,, Cl’, SO,". Aber dass die Kationen dabei auch eine Rolle spielen, 
zeigt der Unterschied in der Wirkung von Natrium- und Ammonium- 
sulfat. Das Natriumsulfat lässt sich in den Konzentrationen von 4- und 
5-norm. nicht mehr auflösen, so dass die beiden Salze nicht in allen 
Konzentrationen verglichen werden können. 

Berücksichtigt man diese Verhältnisse, so lässt sich daraus schliessen, 
dass es für die Adsorptionswirkung nicht gleichgültig sein kann, ob die 
für die Fällung des Eisenhydroxyds erforderliche Ammoniakmenge auf 
einmal oder in einzelnen Teilen, ob sie bei Gegenwart oder Abwesen- 
heit von Ammonium- oder Natriumsalzen zugesetzt wird. Denn je nach- 
dem, ob das Eisenhydroxyd zunächst noch in Verbindung als basisches 
Eisensalz in kolloidaler Lösung bleibt, ob es teilweise ausgeschieden 
wird oder gleich auf einmal zur Ausflockung kommt, sind die Ober- 
flächenverhältnisse andere und wird sich auch die Adsorptionswirkung 
anders äussern. 

Wir haben daher noch einige Versuche ausgeführt, um zu ermitteln, 
unter welchen Bedingungen die günstigste Adsorptionswirkung erreicht 
wird, einerseits bei Abwesenheit, anderseits in Anwesenheit von 
Neutralsalzen, und zwar von Natriumchlorid, Natriumsulfat 
und Ammoniumsulfat. Wir benutzten bei Zimmertemperatur einzelne 
Proben, die gelöst enthielten: 5mg As, wechselnde Mengen (5-5, 6-0, 
6.5, 7.) ccm) einer Ferrisalzlösung, von der Iccm 10mg Fe(OH), ent- 
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sprach, und verschiedene Mengen der genannten Salze, und zwar so 
viel, dass ihr Gehalt, auf 50 ccm der Gesamtlösung berechnet, je 0-03-, 
0.1-, 0-4-norm. war. Die einzelnen Proben wurden mit Wasser so weit 
aufgefüllt, dass unter Berücksichtigung der für die Eisenfällung erfor- 
derliche Menge Ammoniaklösung das Gesamtvolumen jedesmal 50 ccm 
betrug. 

Der Ammoniakzusatz einer 0-28-norm. Lösung wurde nun auf 
verschiedene Arten gemacht, indem die dem Eisengehalt äquivalente 
Menge entweder in zwei Teilen oder auf einmal hinzugefügt wurde. 
Während des Zulaufs der Ammoniaklösung und noch einige Zeit weiter 
wurden die Proben mit der Hand umgeschwenkt, bzw. geschüttelt; 
nach einer Viertelstunde wurde der Rest der Ammoniaklösung ebenso 
zugefügt und nach einer weitern Viertelstunde wurde filtriert. Der Teil- 
zusatz des Ammoniaks geschah in dreierlei Weise, indem 1. !,+°|,, 
2.1, +2, 3. 1, +1, der äquivalenten Menge zugefügt wurden. Die 
Filtrate wurden im Marshschen Apparate auf ihren Arsengehalt ge- 
prüft. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 2. 


Adsorption bei verschiedener Art des Ammoniakzusatzes und bei verschiedenem 
Salzgehalt der Lösungen von je 5mg As in 50cem bei 20°. 


Zugefügte | Ammoniakzusatz bei Gegenwart der Salze 


Kon- „ | > 
E Fe-Lösung | Nacl | A,.,SO 
Prize igerch a) (0-28-norm.) > @T = 7378 12 7 ze 20 


NH, - Lösung 


0-03-norm. 


I—++ ++ 


Para Eurer 


0-1-norm. 


I—+ 


0-4-norm. 


i " | 1 | 


In der Tabelle bedeuten: + stark arsenhaltige (> immg As), 
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schwach arsenhaltige (<lmmg As), — arsenfreie Filtrate der ein- 
zelnen Proben. 

Man sieht aus der Tabelle, dass die Art des Ammoniakzusatzes für 
die Adsorptionswirkung von merklichem Einfluss ist. Im allgemeinen 
scheint (bei Gegenwart von Salzen) der Zusatz !, + 2), am günstigsten 
zu sein, während der Gesamtzusatz (!},) die schlechtesten Adsorptions- 
wirkungen gibt. 


IV. Adsorptionsversuche bei O, 20, 40 und 80° mit !, + ?j, 
Äquivalentzusatz des Ammoniaks. 


Unter Berücksichtigung der bei den Vorversuchen erhaltenen Re- 
sultate führten wir nun grössere Serien bei 0, 20, 40 und 80° durch. 
Um die Ausscheidung basischer Eisensalze bei den höhern Temperaturen 
zu vermeiden, mussten wir die Lösungen ansäuern. Wir nahmen hierzu 
Schwefelsäure und erhielten so bei der Neutralisation mit Ammoniak 
Ammoniumsulfat mit in Lösung. Da sich bei den Vorversuchen heraus- 
gestellt hatte, dass bei Gegenwart von Salzen die Adsorption am gün- 
stigsten verläuft, wenn die äquivalente Ammoniakmenge nicht auf ein- 
mal, sondern in Teilen von !,+-?/, zugesetzt wird, so verfuhren wir 
in dieser Weise. Die sämtlichen einzelnen Proben zugefügte Schwefel- 
säurelösung betrug stets 5eem; deren Konzentration entsprach ebenso 
wie die der Ammoniaklösung den jeweilig verwendeten Eisenlösungen 
oder war (bei den grössern Mengen) noch bedeutend konzentrierter. 
In diesen Fällen wurden auch gleichkonzentrierte Ammoniaklösungen 
zur Neutralisation benutzt. In der Tabelle 3 sind die Konzentrationen 
der jeweilig benutzten Eisen-, Schwefel- und Ammoniaklösungen an- 
gegeben. 

Tabelle 3. 
Normalgehalt der bei den verschiedenen As-Mengen benutzten Fe-, H,SO,- 


und NH,-Lösungen. 

Nomalgehalt 

der der H,SO,- 
2 . s 2 . und NH,- 

bei 0° bei 20° bei 40° bei 80° Fe-Lösung Lösung 
01— 06 01— 06 O01— 06 0l— 06 0.028-norm. 0-028-norm. 
0.8— 20 0.8— 20 0.8— 20 0.8— 20 0.28 028 , 
 —-— % 390 —% 30 —60 30 — 40 0.56 056  „ 

100 —300 100 —300 70 —200 50 —100 1-40 140 „, 

400 —500 400 8300 —400 200 —300 1-40 560  „ 

2 500 500 400 --500 1-40 10-0 = 


mg As in 100 ccm 


Nachdem die Arsen - Eisensalz -Schwelsäuregemische die richtige 
Temperatur angenommen hatten, wurde zunächst so viel Ammoniak- 
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lösung zugesetzt, wie der Schwefelsäure (5 ccm) und !}, des Eisensalzes 
entsprach. Das Gemisch wurde umgeschüttelt und nach einer Viertel- 
stunde mit den letzten ?/, Äquivalent Ammoniak versetzt (Gesamtvolumen 
50ccm), wieder umgeschüttelt und nach einer weitern Viertelstunde 


filtriert. 


Die auf diese Weise aus mehrern Einzelversuchen gewonnenen 
und auf die Verhältnisse von 100 ccm umgerechneten Werte der für 
die Totaladsorption von 0-1 bis 500mg Arsen erforderlichen Eisen- 
hydroxydmengen sind in den Reihen 5, d, f und h der Tabelle 4 zu- 


sammengestellt. 


E, = 12. 4°, 


Ex 


Tabelle 4. 


Totaladsorption von As durch Fe(OH), bei 0, 20, 40 und 80° 
(unter Zusatz von H,SO, mit Y/, + ®%, äquival. NH, gefällt). 


— 18:5. 490, 


E, = 8% 


„Ans, 


mg Fe(OH), in 100cem (= E) 


Ey, = 55.40", 


140 
210 
272 
308 
360 
420 
480 
540 
570 
970 
1450 
1800 
2200 


148.6 
208-9 
266-0 
320-9 
374.0 
425-7 
476-2 
525-7 
574-4 
1028-1 
1445-3 
1840-4 
2219-8 


700 
1250 
1820 
2300 
2580 


gef. 


f 


5.6 
10.4 


16 
21 
30 
36 

60 

80 

% 
120 
160 
256 


bei 40° 


g 


15-1 
20.5 
25-4 
30-0 
50.5 
68-4 
84.9 
100-3 
168-7 
283-7 


ber. 


5-33 
8-97 


gef. 


bei 80° 
ber. 


h i 


9.0 


14 
22 
32 
44 


10-5 
17-3 
28-4 
38-1 
46-8 
55-0 
%-6 
121-3 
149.2 
175-2 
288-6 
475-4 


338 
440 
520 
640 
700 
820 
880 
950 
1650 
2200 
2650 


384-6 
477-1 
564-1 
646-7 
726-0 
802-5 
876-6 
948.7 
1595-5 
2162-5 
2683-3 
3172-1 


636-6 
783-1 
919-6 

1048-6 

1171.7 

1290-0 

1404-1 

1514-8 

2495-2 

3341-1 

4110-0 

4826-3 


Eine Totaladsorption im strengsten Sinne des Worts, so dass 
im Filtrat überhaupt kein Arsen mehr. nachzuweisen war, wurde bei 
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den kleinern Arsenmengen beobachtet, und zwar bei 0° bis zu 40mg 
As, bei 20° bis 30 mg As, bei 40 und 80° bis zu 20 mg As in 100 ccm. 
In der Tabelle 4 sind diese Grenzen durch Striche angegeben. Bei den 
höhern Arsenmengen blieb im Filtrat immer ein gewisser Rest, der 
auch durch grössere Steigerung der Eisenmenge nicht wesentlich mehr 
vermindert werden konnte. Dieser nichtadsorbierte Rest verhält sich 
zur Gesamtmenge des gelösten Arsens ungefähr wie 1:300000 bis 
1:100000. Am stärksten ist er bei den höhern Temperaturen und bei 
den grössten Eisenmengen. Praktisch kann man also sagen, das Arsen 
wird alles adsorbiert bis auf einen geringen Rest, der sich zur Gesamt- 
menge verhält wie 1:oo. 

Eine graphische Aufzeichnung der Logarithmenwerte der zusammen- 
gehörigen Arsen- und Eisenhydroxydmengen ergibt für die vier ver- 
schiedenen Temperaturen Kurven, die sich einigermassen der Gestalt 
von Geraden nähern, wie Fig. 1 zeigt. 


—— 


-. 
— 


er tg mg Fe(OH)3 


a Eu a 
7 IgmAs—> 0 


Fig. 1. Logarithmen für die Totaladsorption von As durch Fe(OH), bei 0, 20, 
40 und 80° (Tabelle 4). 


Somit wird die Gesetzmässigkeit der Totaladsorption im grossen 
und ganzen auch in diesem Falle wieder durch die Formel E = ß. 4? 
ausgedrückt. Die Tangente des von der Logarithmenlinie mit der Ab- 
szissenachse gebildeten Winkels gibt den Wert für die verschiedenen 
Temperaturen etwas verschieden. Aus der logarithmischen Formel 
lged=1gE—p.lgA ergibt sich ohne weiteres, wie sich die Werte 
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für den Faktor 8 aus der Kurvenzeichnung berechnen lassen. Als 
brauchbare Mittelwerte fanden wir: für p bei 0°: 0-84, bei 20°: 0-80, 
bei 40°: 0-75, bei 80°: 0.72; für 8 bei 0°: 12, bei 20°: 18-5, bei 40°: 
30, bei 80°: 55. Die Formel nimmt also für die vier verschiedenen 
Temperaturen folgende Gestalten an: 

E, = 12.494, E, = 185.499 E, = 3.40, Eu, = 55.4, 

Die nach diesen Formeln berechneten Werte für E sind in den 
Reihen ec, e, g, © der Tabelle 4 aufgeführt. Es zeigt sich, dass die em- 
pirisch gefundenen und die theoretisch berechneten Werte ziemlich mit- 
einander übereinstimmen. 

In Fig. 2 sind die Werte der Tabelle 4 graphisch wiedergegeben, 
indem die Werte für die mg As auf der Abszissenachse, die für die 
mg Fe(OH), in zehnfacher Verkürzung auf der Ordinatenachse abge- 
tragen sind. Die ausgezogenen Kurven bedeuten die theoretisch be- 
rechneten, die einzelnen Punkte die experimentell gefundenen Werte. 


17,797) 
ki; ; 


| 
| 


i 
T 


40° 


| 
Bi Bi 
mygAs= 100 200 200 409 500 


Fig. 2. Totaladsorption von As durch Fe(OH), bei 0, 20, 40 und 80° (Tabelle 4). 


Die vier Kurven verlaufen ziemlich gleichmässig dem Temperatur- 
abstand entsprechend, d. h. mit steigender Temperatur werden die er- 
forderlichen Eisenmengen grösser, nimmt die Adsorptionswirkung ab. 

Diese Abnahme der adsorbierenden Kraft mit steigender Temperatur 
wird zahlenmässig durch die Temperaturkoeffizienten zum Aus- 


- 


druck gebracht, die in der Tabelle 5 zusammengestellt sind, in den 
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Reihen 5, d, f, h die aus den experimentell gefundenen Werten, in den 
Reihen ce, e, g, © die aus den theoretischen Werten berechneten. 


Tabelle 5. 


Temperaturkoeffizienten 
für die Totaladsorption von As durch Fe(OH), bei 0, 20, 40 und 80° 
(unter Zusatz von H,SO, mit "/;, + °%, äquival. NH, gefällt). 


Verhältnis der Fe(OH),-Mengen (Temperaturkoeffizienten) 
0:20° 0:40° 40: 80° 0:80° 
gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. 
b c d e f g i 
0.667 0.592 0-286 0-325 0.622 0.509 0.166 
0.583 0.608 0.269 0.345 0:.743 0.520 0.180 
0-650 0.625 0.325 0.368 0-728 0.531 0.195 
0-715 0-635 0.381 0.382 0.656 0.537 0.205 
0.679 0.643 0.373 0-392 0-682 0.542 0.212 
0.619 0-649 0.389 0.400 0.590 0.545 0.214 
0.794 0.667 0.516 „ 0-426 0-625 0-557 0-237 
0:741 0.678 0-500 0-442 0-615 0.564 0.249 
0-705 0.686 0.556 0.453 0.562 0.569 0.258 
0.700 0.692 0.467 0.462 0-631 0.572 0.265 
0:718 0.711 0.538 0-492 0-533 0.585 0.288 
0.760 0-731 0.547 0.524 0.653 0.597 0.313 
0-807 0-743 0.621 0.543 0.564 0.604 0.328 
0-830 0.752 0-619 0.557 0.646 0.609 0.340 
0-748 0.759 0-593 0.569 0-612 0.613 0.349 
0.782 0.764 0-562 0.578 0.673 0-617 0.356 
0.807 0.769 0.600 0.586 0.560 0.620 0.363 
0-857 0.773 0-585 0-593 0.586 0.622 0.369 
0-817 0.777 0.614 0-600 0.594 0-624 0.374 
0-815 0-780 0.600 0-605 0.586 0.626 0.379 
0-777 0-802 0.589 0.644 0.646 0.639 0.412 
0.796 0-815 0.659 0.668 0.647 0-647 0.433 
0.782 0.824 0.679 0.686 2 0.653 0.448 
0.853 0.832 — 0.700 _ 0.657 0.460 


Da der Exponent p für die verschiedenen Temperaturen verschieden 
ist, so sind auch die theoretischen Werte der Temperaturkoeffizienten 
für dasselbe Temperaturintervall nicht alle gleich, sondern sie wachsen 
mit zunehmenden Arsenmengen, und zwar von 0-1 bis 500 mg As in 
100 cem bei 0:20° von 0.592 bis 0-832, bei 0:40° von 0-325 bis 0.700, 
bei 40:80° von 0.509 bis 0-657, bei 0:80° von 0-166 bis 0-460. Aus 
den experimentellen Werten ergeben sich ähnliche Zahlen. Der Unter- 
schied in der Adsorptionswirkung bei verschiedenen Temperaturen ist 
also bei den kleinen Arsenmengen bedeutend grösser als bei den höhern 
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Arsenkonzentrationen. Mit zunehmender Temperatur wächst auch dieser 
Unterschied noch. 

Die reziproken Werte der Temperaturkoeffizienten, die wir als 
Temperaturfaktoren bezeichnen, sind in der Tabelle 6 aufgeführt; 
in den Reihen 5, d, f, h wieder die aus den experimentell gefundenen, 
in den Reihen e, e, g, @ die aus den theoretisch berechneten Werten 
abgeleiteten Zahlen. 


Tabelle 6. 


Temperaturfaktoren 
für die Totaladsorption von As durch Fe(OH), bei 0, 20, 40 und 80° 


(unter Zusatz von H,SO, mit !/;, + °, äquival. NH, gefällt). 


mg As Verhältnis der Fe(OH),-Mengen (Temperaturfaktoren) 
in 20 :0° 40:0° 80:40, 80:0° 
100ccm gef. ber, gef, ber. gef. ber. gef. gef. 
a b e d e T g h i 


0.1 1.500 1.690 3-499 3-075 1.607 1.964 5.623 6-042 
02 1.714 1.644 3.715 2.889 1:346 1.924 5.000 5.560 
0.4 1.538 1.599 3.076 2.715 1.374 1.885 4.227 5.116 
0.6 1.400 1.574 2.624 2.618 1.524 1-862 3990 4.873 
0.8 1.472 1.556 2.679 2.551 1.466 1-846 3-926 4-708 
1 1.614 1.542 2.570 2-500 1.694 1-833 4-355 4.584 
2 1.259 1.499 1-936 2.349 1.600 1.796 3-097 4.218 
3 1-349 1.475 2.000 2.265 1.626 1.774 3-251 4.017 
4 1-419 1.458 1.799 2-207 1.778 1.759 3.199 3-881 
5 1.429 1-445 2.143 2.113 1.585 1.747 3:396 3.778 
0 1:393 1.406 1-858 2.032 1.875 1.711 3.483 3-477 
0 1.315 1.367 1.828 1.909 1.531 1.676 2.799 3:200 

30 1.239 1:346 1.611 1-841 1.774 1.655 2.858 3-047 

40 1:205 1.330 1.614 1.794 1.549 1.641 2.500 2.944 

50 1.337 1.318 1.687 1.758 1.633 1.630 2.754 2.866 

60 1.279 1-309 1.778 1.729 1-486 1-622 2.642 2-804 

70 1-239 1.300 1-667 1.706 1:787 1.614 2.979 2.753 

80 1.167 1.294 1.710 1.685 1706 1.608 2-917 2.709 

9% 1-225 1.288 1.629 1.668 1.683 1.602 2.742 2.671 
100 1.227 1.282 1.667 1.652 1.706 1.597 2.844 2.638 
200 1-288 1.247 1.698 1.552 1.549 1.564 2.630 2.427 
300 1.256 1.227 1-517 1-496 1-545 1.545 2.344 2.312 
400 1.279 1.213 1.472 1.458 —_ 1.532 _ 2.233 
500 1.173 1.202 _ 1.429 _ 1.522 _ 2.174 


Für 0-1 bis 500 mg As in 100 ccm ändern sich die theoretisch be- 
rechneten Temperaturfaktoren bei 20:0° von 1-690 bis 1.202, bei 40:0° 
von 3-075 bis 1.429, bei 80:40° von 1-964 bis 1.522, bei 80:0° von 
6.042 bis 2.174. 
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In Fig. 3 sind die Werte der Temperaturfaktoren graphisch zum 
Ausdruck gebracht. 
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Fig. 3. Temperaturfaktoren für 20:0°, 40:0°, 80:0° (Tabelle 6). 


Die einzelnen Punkte, die die aus den experimentell gefundenen 
Werten berechneten Faktoren bedeuten, weichen ziemlich erheblich von 
den die theoretisch berechneten darstellenden Kurven ab. 

Deutlicher als durch die einfache Angabe der zur Totaladsorptien 
der verschiedenen Arsenmengen erforderlichen Mengen Eisenhydroxyd 
lassen sich die hier obwaltenden eigenartigen Mengenverhältnisse vor 
Augen führen, wenn man statt der absoluten Gewichte die Multipla 
der Gewichtsmengen Eisenhydroxyd bezogen auf Arsen = 1 zusammen- 
stellt, wie das in der Tabelle 7 geschehen ist (vgl. S. 749). 

Für kleine Arsenmengen ist unverhältnismässig mehr Eisenhydroxyd 
zur Totaladsorption erforderlich als für grössere; und dieser Unterschied 
ist bei den höhern Temperaturen noch bedeutend grösser als bei nied- 
rigen. Die theoretischen Werte der Multipla Fe(OH),: As fallen nämlich 
für 0-1 bis 500mg As in 100ccm bei 0° von 17-3 bis 4-4, bei 20° 
von 29.3 bis 5-3, bei 40° von 53-3 bis 6-3, bei 80° von 105-0 bis 9-7. 
Die in Fig. 4 wiedergegebenen Kurven bringen dieses Verhältnis gra- 
phisch deutlich zum Ausdruck (vgl. S. 750). Ä 

Wie bereits früher näher erörtert wurde!), widerspricht die Er- 
scheinung, dass für die kleinern Arsenmengen verhältnismässig viel 
mehr Eisenhydroxyd zur Totaladsorption erforderlich ist als für die 
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Tabelle 7. 


Multipla der Gewichtsmengen Fe(OH), 
bezogen auf As = 1 für die Totaladsorption bei 0, 20, 40 und 80°. 


Fe(OH),: As 
bei 20° bei 40° bei 80° 
gef. ber. r ; gef. ber. 
e h i 
29.3 %-0 105-0 
25.2 70.0 86-5 
22.2 55-0 71.0 
20-5 53-3 63-5 
19-4 55.0 58-5 
18-5 61-0 55-0 
16-1 48.0 45-3 
14-9 43-3 40-4 
14.0 40.0 37-3 
13-4 38.0 35-0 
11-7 30-0 28-9 
10.2 , 19-6 23-8 
8.7 9.4 20-0 21-2 
8.2 8-8 17.0 19-6 
8.2 8.5 17.0 18-4 
7-7 8.2 15-8 17-5 
7-4 7.9 17-9 16-7 
7.0 7-7 17-5 16-1 
7:3 7:5 9.8 9:8 16-4 15-6 
7.0 7-4 9.5 9.5 16-2 15-1 
6-3 6-4 8:3 8-0 12-8 12.5 
6-1 5-9 7.3 7-2 11-3 11-1 
5-8 5-6 6-6 6-7 —_ 10.3 
5.2 5-3 = 6-3 — 9.7 


grössern, nicht dem allgemeinen Adsorptionsgesetz, wonach in verdünnten 
Lösungen relativ mehr als in konzentriertern adsorbiert wird. Dieses 
für alle Adsorptionsvorgänge charakteristische Verhalten trifft dann zu, 
wenn mit derselben Adsorbensmenge in Lösungen verschiedener Kon- 
zentrationen Versuche angestellt werden. Das ergibt sich aus der all- 


gemeinen Adsorptionsformel me .c”", da der Wert für » immer 


kleiner als 1 ist. 


V. Adsorptionsversuche bei O und 20° mit einmaligem Gesamtzusatz 
des äquivalenten Ammoniaks. 

Die im vorigen Abschnitt mitgeteilten Versuche hatten zwar gün- 

stige Adsorptionswirkungen ergeben, doch liess die durchgängige Gesetz- 
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Fig. 4. Multipla [Fe(OH),: As] bei 0, 20, 40 und 80° (Tabelle 7). 
mässigkeit der experimentell gefundenen Werte vielfach zu wünschen 
übrig, wie schon aus dem Anblick der Kurvenbilder hervorgeht. Es war 


wohl anzunehmen, dass hieran hauptsächlich die Art und Weise des 
Ammoniakzusatzes (1; + 2, Äquivalent) schuld war, die zwar für die 
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Adsorption an und für sich am vorteilhaftesten war, aber den gesetz- 
mässigen Verlauf der einzelnen Versuche vielleicht ungünstig beeinflusste. 
Je nach den verschiedenen Konzentrationen der Lösungen kann die Art 
der Solbildung des Eisenhydroxyds auf den ersten Teilzusatz des Am- 
moniaks hin verschieden sein. 

Somit war zu erwarten, dass Versuchsserien, bei denen die für die 
Fällung des Eisens erforderliche äquivalente Ammoniakmenge auf 
einmal zugefügt würde, sich also nicht als Zwischenstufe ein Sol bil- 
dete, zwar weniger günstige Adsorptionswirkung, aber gesetzmässigere 
Einzelwerte ergeben würden. Wir haben daher noch derartige Versuchs- 
reihen ausgeführt, und zwar bei 0 und 20°, ohne jeden Säure- und 
Salzzusatz. Die äquivalente Menge Ammoniak wurde unter Umschütteln 
auf einmal zugefügt, und nach halbstündigem Stehen wurde filtriert. 
Das Ergebnis dieser Versuche ist in Tabelle 8 zusammengestellt. 


Tabelle 8. 


Totaladsorption von As durch Fe(OH), bei 0 und 20°. 
(Ohne Säure- und Salzzusatz. Mit äquival. NH, auf einmal gefällt.) 
E, = 145.49", Eu = 25.498, 

mg As mg Fe(OH), in 100 cem mg Fe(OH), in 100 ccm 

in bei 0° bei 20° i bei 0° bei 20° 
100cem gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. 

0.1 2.2 2.35 2.8 4.45 212 213-0 312 320-5 

0.2 3-0 4.07 5-6 7-48 276 267-3 412 397-6 

0-4 6-4 7:03 10-6 12.6 332 8318-8 496 4701 
8-6 9.69 14-6 17:0 376 368-2 568 539.0 
11-3 12.2 18-2 21-1 420 415-9 612 605-0 
14.0 14-5 21-8 25-0 464 462.2 696 668-7 
23-2 25-1 34-4 420 | 536 507-3 740 730.5 
31-2 34-5 50-4 56-9 580 551-3 820 790.6 
40-4 43-4 63-8 70-7 785 _ 759-4 1170 1071-6 
48.0 51-7 81-6 83-6 1050 953-2 1440 1329-6 
56-0 59.7 92.0 95-9 1180 1137-0 1680 1571-8 
64:0 67-5 106 107-6 1360 1313-1 1930 1802-1 
72:0 75-0 116 118-9 1500 1483-2 2130 2023-0 
80.0 82.3 122 129.9 1660 1648-2 2250 2236-1 
84:0 89-4 130 140-6 1780 1808-9 2450 2442-6 


12° 156 20 2364 1930 19659 2580 2643-4 


> 0 m 


u 


SO Rn 1 I 


[5] 


Beim Vergleich mit Tabelle 4 ergibt sich, dass die erforderlichen 
Eisenhydroxydmengen bei 20° im allgemeinen grösser sind als dort; 
bei 0° sind sie für die kleinern Arsenmengen bis etwa 60 mg As eben- 
falls grösser, darüber hinaus werden die Zahlen der Tabelle 8 günstiger 
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als die der Tabelle 4. Völlig arsenfrei wurden die Filtrate bei 0° bis 
zu 20 mg, bei 20° bis zu 10mg As in 100ccem, während bei den Ver- 
suchen der Tabelle 4 diese Grenzen bei 40 und 30 mg As liegen. 

Die Logarithmen der in Tabelle 8 aufgeführten Werte sind in Fig. 5 
graphisch wiedergegeben in Kurven, die sich der Form von Geraden 
ziemlich nähern. 


I omg hs 0 7 2 3 
Fig. 5. Logarithmen für die Totaladsorption bei 0 und 20° (Tabelle 8). 


Hier zeigen also die experimentell gefundenen Zahlen tatsächlich 
«eine grössere Gesetzmässigkeit als in den frühern Versuchen. Für die 
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Fig. 6. Totaladsorption bei O und 20° (Tabelle 8). 
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Formel der Totaladsorption ergeben sich in diesem Falle folgende 
Werte: 
E, = 145.499, Ey = 25.47, 

Beim Vergleich mit den entsprechenden Formeln der Tabelle 4 zeigt 
sich, dass hier die Faktoren grösser, und die Exponenten kleiner sind 
als dort. Das bedeutet, dass die Kurven mit etwas stärkerer Krümmung 
verlaufen. Fig. 6 gibt die Kurvenbilder wieder (vgl. S. 752). 

Ganz entsprechend wie bei den vorigen Versuchsserien sind auch 
hier die Temperaturkoeffizienten und -faktoren berechnet und in 
den Tabellen 9 und 10 zusammengestellt. 


Tabelle 9. 
Temperaturkoeffizienten für die Totaladsorption von As durch Fe(OH), 
bei 0 und 20°. 
mg As Temperaturkoeffizienten mg As Temperaturkoeffizienten 
in 0:20° in 0:20° 
100cem gef. ber. 100cem gef. ber. 
a b c d e f 
0-1 0.785 0.529 30 0.679 0.665 
0.2 0.536 0.544 40 0.670 0.672 
0-4 0.604 0.559 50 0.670 0.678 
0-6 0.590 0.568 60 0.662 0.683 
0.8 0.621 0.575 70 0.664 0.687 
1 0.643 0.580 80 0.667 0.691 
2 0.673 0.596 9% 0.716 0.694 
3 0.620 0.606 100 0.706 0.697 
4 0.633 0.613 150 0.672 0.709 
5 0.617 0.619 200 0.730 0.717 
6 0.608 0.623 250 0.703 0.723 
7 0.604 0.627 300 0.705 0.729 
8 0.621 0.630 350 0.705 0.733 
9 0.656 0.633 400 0.738 0.737 
10 0.646 0.636 450 0.726 0.741 
20 0.692 0.654 500 0.748 0.744 


Die theoretischen Werte für die Temperaturkoeffizienten liegen bei 
0:20° zwischen 0.529 und 0.744, also etwas niedriger als bei den 
frühern Versuchsserien. Die reziproken Werte der Temperaturfaktoren 
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Fig. 7. Temperaturfaktoren für 20:0° (Tabelle 10). 
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Tabelle 10. 


Temperaturfaktoren für die Totaladsorption von As durch Fe(OH), 
bei O und 20° (mit äquival. NH, auf einmal gefällt). 


mg As Verhältn. d. Fe(OH),- mg As Verhältn. d. Fe(OH),- 
in Mengen in Mengen 
100 Temperaturfaktor 20: 0° 100 Temperaturfaktor 20: 0° 
ccm gef. ber. ccm gef. ber, 
a b c d e f 
0.1 1.274 1.891 30 1.472 1-505 
0.2 1-866 1.839 40 1.493 1.488 
0-4 1.656 1.789 50 1-493 1.474 
0-6 1.694 1.760 60 1-510 1.464 
0.8 1-611 1.739 70 1.507 1.455 
1 1-556 1.724 80 1.500 1-447 
2 1-486 1.677 9% 1.396 1-440 
3 1.614 1.650 100 1-416 1.434 
4 1.581 1.631 150 1.489 1-411 
5 1-622 1.617 200 1.371 1.39 
6 1.644 1.605 250 1-422 1-383 
7 1.656 1-595 300 1.419 1.372 
8 1-611 1.586 350 1-419 1.364 
9 1.524 1-579 400 1.355 1.357 
10 1.549 1.573 450 1.377 1.350 
20 1-445 1.529 500 1.337 1-345 


liegen zwischen 1-891 und 1-345. In Fig. 7 sind die Temperaturfaktoren 
graphisch zur Darstellung gebracht. 

In der Tabelle 11 sind auch die Multipla der Gewichtsmengen 
Eisenhydroxyd, bezogen auf Arsen = 1, aufgeführt (vgl. S. 755). 

Die theoretischen Werte liegen bei 0° zwischen 23-5 und 3-9, bei 
20° zwischen 44-5 und 5-3. Fig. 8 gibt die graphische Darstellung 
dieser Zahlen (vgl. S. 755). 

Schliesslich haben wir noch einige Versuche angestellt, um zu 
prüfen, ob die Gegenwart verschiedener Salzmengen bis zu den 
höchsten Konzentrationen die Adsorption erheblich beeinträchtigte. Diese 
Frage hat hauptsächlich praktische Bedeutung mit Rücksicht auf den 
Nachweis kleiner Arsenmengen in den Lösungen von Salpeterschmelzen 
und dergl. Wir wählten hierfür fünf verschiedene Arsenmengen, näm- 
lich 0-1, 1, 10, 100 und 500 mg As in 100 ccm und dieselben Salze, 
die wir bei den Versuchen in Abschnitt III benutzten: Natriumnitrat, 
-chlorid, -sulfat und Ammoniumchlorid und -sulfat in den Konzentra- 
tionen !/,„-norm., und: in den je nach den Lösungsverhältnissen mög- 
lichen Höchstkonzentrationen. In Tabelle 12 sind die Ergebnisse dieser 
Versuche zusammengestellt (vgl. S. 756 u. 757). 


mg As 
in 
100 cem 
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Tabelle 11. 


Multipla der @ewichtsmengen Fe(OH), 


bezogen auf As=1 für die Totaladsorption von As durch Fe(OH), bei 0 und 20°, 
mit äquival. NH, auf einmal gefällt. 
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Fe(OH),: As mg As Fe(OH),: As 
bei 0° bei 20° in bei 0° bei 20° 
gef. ber. gef. ber. 100cem gef. ber. gef. ber. 
b c d e f g h i k 
20 235 280 445 30 7-1 71 10.4 10-7 
150 20-4 280 8374 40 6-9 6-7 10.3 9.9 
160 16 235 315 50 66 64 9.9 9.4 
14-3 16-2 24-3 28.3 60 6-3 61 9.5 9.0 
14-1 15-3 228 26-4 70 60 59 87 8-6 
14-0 14-5 218 250 80 5-8 5-8 8-7 8-4 
11-6 12-6 172 210 90 5-9 5-6 8.2 8.1 
10-4 115 168 19.0 100 68 55 8.2 7.9 
10-1 10.9 160 17.7 150 5-2 51 7-8 7:0 
9.6 10.3 15-6 16-7 200 5-3 4-8 7.2 6-6 
9.3 9.9 15-3 16-0 250 4.7 4-5 6-7 6-3 
91 9.6 15-1 15-4 300 45 44 6-4 6-0 
90 9-4 145 149 350 4-3 4.2 61 5-8 
8-9 91 13-6 14-4 400 4-2 4-1 6 56 
8-4 8-9 13-0 14-1 450 39 40 54 9 54 
7-6 7-7 110 118 500 3939 5.2 5.3 
so; ] 
| 
20% 
r - 
| 
| | 
30 —-—— F - 2 PER 
| | 
| | | 
20 t 
| | | | 
») eo: rn BE 
1 
] 1 20° 
| | er 
| | | | l ) 
0 7100 200 300 400 500 


Fig. 8. Multipla [Fe(OH),: As] bei O0 und 20° (Tabelle 11). 
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Tabelle 12. 
sea suzcaeh von As ) Aurch ZAPH ), bei Gegenwart 


„ 


= | u mg Fe(OH), in 100 ccm 
13 
5 3 es NaNO, E, Nacl | 
ER a re as BE ——— - | 
© ale | höchste höchste | 
e | u, | 27 " BEN ‚tenorm | Konzentration 'aerDorm. 1. RER | Konzentration | 
| ol 22l 22 2.6 (4-norm) 22 24 | 23 (8-2-norm.) 22 
1 14-0 — 14-0 |(3-6-norm.) 14-5 150 | 16-0 \(2-8-norm-) 16-0 
0%, 10 8340| % 95 |(3-norm.) 0 | % | 95 |(2-4-norm.) 90 
‚100 |, 580 | | ‚580° | —  (2-4-norm.)580 
500 1930 | | I | — 
01 28| 30 28 (4-norm) 30 28 | 28 (3-2-norm.) 2-8 
| 1| 218 — 21-5 (3-6-norm.) 2 | 220 | 21-2 2. 8-norm.) 21-2 
20%| 10 | 130 _ 130 \(3-norm.) 130 | — [180 ‚(2-4-norm.)136 
| 100 | 8% | 730 e .4-norm.)780 
‚ 500 | 2580 | | 2550 


Die aufgeführten Zahlen weichen im allgemeinen nur wenig von 
den ohne Salzzusatz erhaltenen Werten ab. Doch ist es interessant zu 
beobachten, dass der Einfluss der Salze hier ein ähnlicher ist wie bei 
der Solbildung des Eisenhydroxyds durch Zusatz von Ammoniak in 
Tabelle 1. Natriumnitrat und -chlorid haben wieder den geringsten Ein- 
fluss. Bei den Sulfaten zeigt sich deutlich eine gewisse nachteilige 
Wirkung; die erforderlichen Eisenhydroxydmengen sind besonders in 
den höhern Konzentrationen grösser. Im allgemeinen ist aber der Ein- 
fluss der Salze auf die Adsorptionswirkung des Eisenhydroxyds so ge- 
ring, dass er für die Praxis kaum in Betracht kommt und einer An- 
wendung dieser Arsenfällungsmethode zum Zwecke der Reinigung von 
Salzlösungen oder des Nachweises kleinster Arsenmengen in keiner 
Weise hinderlich ist. 

Es zeigte sich bei diesen Versuchen noch, dass man bei einmaligem 
Ammoniakzusatz die beste Adsorptionswirkung erhält, wenn man nicht 
während des Zusatzes, sondern erst dann schüttelt, nachdem die ge- 
samte stöchiometrische Ammoniakmenge hinzugefügt ist. 

Die Resultate der hier mitgeteilten Versuche zeigen, dass die Ad- 
sorption bei Verwendung genauer stöchiometrischer Mengen Ammoniak 
bedeutend günstiger verläuft, als wenn ein Überschuss angewendet wird. 
Das ergibt sich am deutlichsten, wenn wir einige experimentell gefun- 
dene Werte der Multipla des Eisenhydroxyds aus den frühern Versuchen 
von Lockemann und Paucke und aus den jetzigen Versuchen zu- 
sammenstellen, wie das in Tabelle 13 geschehen ist. 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 
von Na- u NH, "Sala veraehieääner Konzentration. 
bei ı RER der Salze: RGE Er 
Na50, | NAH,cı | (NH,),SO, 
ji“ > x | höchste se höchste : 
"enorm. 1-norm. weg Konzentration !ho-norm. 1-norm. | Konzentration 
| 26 | 26| — | (nom) ..96 2 | 3.0 | (4-norm) 3.0 
| — I 140 | (3-6-norm.) 16-8 100 | 16-8 | (3-6-norm.) 20-0 
| -" 71290 I — (3-norm.) 100 100 120 | (3-norm.) 120 
ı- 780 | — (2-8-norm.) 600 600 | 630 | (2-8-norm.) 650 
ie ee. — 2000 12100 | - 
22 | 2838| — | 4-nom) 40 28 | 3830| (4-nom) 40 
216 | 212 22.0 | (3-6-norm.) 22:0 23 | 22:0 | (3-6-norm.) 24-0 
— 118 — | (3-norm.) 136 130 | 145 | (3-norm.) 150 
— | 80 _ (2-8-norm.) 810 780 | 850 | (2-8-norm.) 930 
2600 | — 


_ 2600 | 2650 _ 


Tabelle 13. 
Vergleich der früher von Loekemann und Paucke erhaltenen Multiplawerte 


(mit doppelt stöchiometr. NH,) mit den jetzt erhaltenen Werten (mit einfach 
stöchiometr. NH,). 


Adsorption Adsorption 
mg As mit der doppelten mit der einfachen 
in stöchiometrischen Menge NH, stöchiometrischen Menge NAH, 
100 ccm Multipla Fe(OH), Multipla Fe(OH), 
bei 0° bei 80° bei 0° bei 80° 
0-1 150 350 16 %” 
1 70 130 13 61 
10 25 46 8-6 30 
50 12-6 26-0 6-2 17.0 
100 9-8 — 5-7 16-2 
500 5-8 — 4-4 — 


Für 0.1mg As in 100 ccm ist also bei 0° in den frühern Ver- 
suchen die 150fache Menge Eisenhydroxyd, in den jetzigen Versuchen 
nur die 16fache Menge nötig; bei 80° in den frühern Versuchen die 
350fache, in den jetzigen Versuchen nur die 90fache Menge Eisen- 
hydroxyd. Mit steigenden Arsenmengen werden die Unterschiede kleiner, 
da sowieso die Multiplawerte abnehmen. Für 500 mg As in 100 cem 
betragen die Werte bei 0° in den frühern Versuchen 5-8 und in den 
jetzigen 4-4. 

Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 

1. Natrium- und Ammoniumsalze haben je nach ihren Anionen 

verschiedenen Einfluss auf die Bildung löslicher basischer Ferri- 
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salze (Eisenhydroxydsole). Den geringsten Einfluss hat Natriumnitrat, 
den stärksten Ammoniumsulfat. 

2. Bei Gegenwart von Salzen wird die günstigste Adsorptions- 
wirkung erzielt, wenn das Eisenhydroxyd nicht auf einmal, sondern 
durch Zusatz von !/; + 2); Äquivalent Ammoniak mit viertelstündiger 
Zwischenpause ausgefällt wird. 

3. Die Adsorption verläuft bei höhern Temperaturen be- 
deutend schlechter als bei niedrigen, und zwar ist dieser Unter- 
schied bei geringen Arsenkonzentrationen grösser als bei höhern. Z. B. 
ist für die Totaladsorption von 0-1mg As in 100 ccm bei 40° etwa die 
3fache, bei 80° etwa die 6fache Menge erforderlich als bei 0°; für die 
Totaladsorption von 300 mg As in 100 ccm ist der Wert bei 40° un- 
gefähr 1!/),fach, bei 80° 21/,fach grösser als der Wert bei 0%. 

4. Die Totaladsorption von Arsen durch Eisenhydroxyd ver- 
läuft im allgemeinen nach der bereits früher gefundenen Formel: 

E=Bß.4?.[E = mg Fe(OH),, A= mg 4s in 100 ccm, 

ß und p für die verschiedenen Temperaturen verschieden]. Dass dieser 
Formel entsprechend zur Totaladsorption kleiner Arsenmengen verhält- 
nismässig viel mehr Eisenhydroxyd erforderlich ist als für grössere 
Arsenmengen, widerspricht nicht den allgemeinen Adsorptionsregeln. 

5. Durch die Gegenwart von Natrium- und Ammonium- 
salzen wird die Totaladsorption nicht wesentlich beeinflusst. Die 
Fällung des Arsens durch Eisenhydroxyd ist also für die Reinigung 
konzentrierter Salzlösungen sowohl wie für den. Nachweis kleinster 
Arsenmengen in Salpeterschmelzen oder andern Lösungen brauchbar. 

6. Die hier unter Anwendung einfacher stöchiometrischer 
Ammoniakmengen zur Ausfällung des Eisenhydroxyds erhaltenen 
Resultate sind bedeutend günstiger als die der früher mit den dop- 
pelten stöchiometrischen Ammoniakmengen angestellten Versuche. 


Druekfehlerberiehtigung 


zu der Abhandlung von James Frederick Spencer, Zeitschr. f. physik. Chemie 
s3 (1913): Seite 295, Zeile 8 v. u. lies: 


€ = 0.6060 + 0.0297 log Cu” statt e = 0.6060 — 0-.0297 log Cu”. 
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Bücherschau. 


Die Nitramine und ihre Isomeren von H. J. Backer. IV + 1228. Preis M. 4,50. 


Die Oxydation des Ammoniaks zu Salpetersäure und salpetriger Säure von 
E. Donath und A. Indra. 110S. Preis M. 4.50. 


Organische Arsenverbindungen und ihre ehemotherapeutische Bedeutung von 
M. Nierenstein. 948. Preis M. 3.—. 


Der Streit über die Substitutionstheorie 1834—1845 von E. Hjelt. Sonderaus- 
gaben aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, heraus- 


gegeben von W. Herz, Breslau. Band XVIII und XIX. Stuttgart, Ferd. Enke, 
1912/13. Format 16-5: 25. 


Entsprechend den wiederholten Anregungen des Berichterstatters ist es 
gegenwärtig bei dieser wertvollen Sammlung anscheinend üblich geworden, die 
Hefte nicht gemäss der zufälligen Reihenfolge ihres Erscheinens willkürlich zu 
Bänden zu vereinigen, sondern sie getreu dem Monographieprinzip, das der ganzen 
Sammlung ja unbewusst zugrunde lag, von vornherein gesondert erscheinen zu 
lassen. Die hier vorliegenden Beiträge zu der Sammlung beziehen sich auf sehr 
verschiedene Gebiete, besitzen aber jeder für sich besonderes Interesse. Die erste 
Schrift, über die Nitramine, ist dazu bestimmt, eine mannigfaltige und interessante 
Stoffklasse, die bisher verhältnismässig geringe Pflege erfahren hat, durch die Zu- 
sammenstellung des über sie Bekannten und der daraus sich ergebenden Be- 
ziehungen der allgemeinen Aufmerksamkeit der Chemiker näher zu führen. 

Die zweite Arbeit, über die Oxydation des Ammoniaks zu Salpetersäure und 
verwandten Stoffen, hat ein nicht geringes technisches Interesse, dem sich auch eine 
gewisse theoretische Bedeutung zugesellt. Wenn auch in der letzten Zeit die un- 
mittelbare Verbindung von Stickstoff mit Sauerstoff zu Stickoxyd mit Hilfe des 
elektrischen Flammenbogens eine grosse technische Entwicklung genommen hat, 
so lässt sich aus allgemeinen energetischen Gründen doch mit Sicherheit voraus- 
sehen, dass diese Darstellungsmethode nur eine vorübergehende Episode in der 
technisch-wirtschaftlichen Seite der Angelegenheit sein wird. In dem Masse, als 
der Energiebedarf der Menschheit grösser wird, wird auch der Einheitspreis der 
Energien verschiedener Art wachsen. Und während gegenwärtig der ungeheure 
Aufwand an diesem primären Wertobjekt für die Darstellung die unmittelbare Ver- 
bindung von Stickstoff und Sauerstoff noch getragen werden kann, solange äusserst 
billige Energien, wie die in Norwegen, zur Verfügung stehen, so lässt sich doch 
jetzt schon absehen, dass die weitere Entwicklung der Technik auch auf diese 
Quellen Beschlag legen und damit der wirtschaftlichen Möglichkeit der direkten 
Oxydation des Stickstoffs ein Ende bereiten wird. 

Dem steht gegenüber, dass die wohlfeilern, synthetischen Darstellungsweisen 
des Ammoniaks, beispielsweise über das Calciumcyanamid, sowie die rationelle Aus- 
beutung der vorhandenen Vorräte von gebundenem Stickstoff in den fossilen Kohlen 
bis zum rezenten Torf hinauf noch ungeheuere Stickstoffmengen als Ammoniak dem 
Bedarf der Technik und Landwirtschaft zur Verfügung stellen, die weit wohlfeile 
in Nitrat übergeführt werden können. Weil nun sowohl die Technik, wie die 
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Pflanzen den Stickstoff ganz vorwiegend aus Sauerstoffverbindungen benutzen — 
muss doch das Ammoniak im Erdboden erst zu Nitriten und Nitraten oxydiert 
worden sein, bevor die Pflanzen den Stickstoff assimilieren können —, so ist die 
Umwandlung der Wasserstoffverbindung des Stickstoffs in die entsprechenden Sauer- 
stoffverbindungen ein überaus wichtiger Vorgang, dessen technische Entwicklung 
eben jetzt vor sich geht. Der Berichterstatter, der mit der Angelegenheit auch 
persönlich in Verbindung steht, darf wohl an dieser Stelle mitteilen, dass die 
fabrikative Oxydation des Ammoniaks durch den Luftsauerstoff mit Hilfe von 
Katalysatoren bei hoher Temperatur gegenwärtig in mehrern Fabriken regelmässig 
und mit gutem wirtschaftlichen Erfolg durchgeführt wird, und dass in allernächster 
Zeit die Erbauung einer Anzahl weiterer Fabriken bevorsteht. 

Die dritte der hier anzuzeigenden Arbeiten bezieht sich auf jene für die 
Gesundheit des Menschengeschlechts so überaus wichtige Entdeckung Ehrlichs, 
dass die giftigen Wirkungen des Arsens auf höhere Organismen durch dessen 
Überführung in komplexe Verbindungen aufgehoben werden können, ohne dass die 
Giftwirkung gegenüber niedern Organismen verschwindet. So wird es möglich, 
Stoffe herzustellen, weiche die primitiven Parasiten, die einer Anzahl der gefähr- 
lichsten und schrecklichsten Krankheiten zugrunde liegen, zu vernichten vermögen, 
ohne dass ihre Aufnahme in den menschlichen und tierischen Organismus gemäss 
ihrer verhältnismässigen Ungiftigkeit gegenüber diesem ihm Schaden zufügt. In 
solchem Sinne ist die Entdeckung der spezifischen Wirkungen des Atoxyls und 
Salvarsans durch Ehrlich nur als erste Stufe zur Eroberung eines neuen Gebiets 
anzusehen, welches bei entsprechender Bearbeitung uns nicht nur gegen Schlaf- 
krankheit und Syphilis, sondern noch auch für die andern grossen Feinde der 
Menschheit, insbesondere Tuberkulose und Krebs, wirksame Mittel an die Hand 
geben wird. Es ist von grossem Interesse, hier zu beobachten, wie der Kampf 
gegen diese Feinde auf zwei parallelen Linien geführt wird, die sich als die der 
organischen und der anorganischen spezifischen Reagenzien bezeichnen lassen. Die 
organische Linie bedient sich der Fähigkeit höherer Organismen, durch Antitoxine 
ihre Feinde unschädlich zu machen, während die anorganische Linie das ganze 
ungeheure Gebiet der chemisch darstellbaren Verbindungen zur Lösung ihrer 
Probleme benutzt. 

Die letzte Arbeit endlich enthält eine von den wohlbekannten feinsinnigen 
und sorgfältigen Studien des Verfassers aus der Entwicklungsgeschichte der Chemie. 
Es handelt sich hier um den immer wiederholten tragischen Konflikt zwischen der 
schwindenden Kraft des einstmaligen Führers in einer Wissenschaft und der un- 
gestört in einer Richtung vorwärts schreitenden automatischen Entwicklung der 
Wissenschaft selbst. Berzelius bemühte sich vergeblich, seine elektrochemisch 
Theorie auf die organischen Verbindungen anzuwenden, und sein verzweifelter 
Versuch, die langbewährten Gedanken auch in dem chemischen Neuland zur 
Geltung zu bringen, musste scheitern, weil zu der Zeit, als er die Grundlagen 
seiner Theorie aufstellte, die Verhältnisse der organischen Stoffe unbekannt waren. 
Er musste deshalb ein ganzes theoretisches Gebäude auf den Tatsachen der an- 
organischen Chemie, hauptsächlich auf den Tatsachen der Salzbildung errichten, 
Gegenwärtig, wo die Ideen des schwedischen Altmeisters durch seinen Landsmann 
Arrhenius gleichzeitig ihre höchste Ausbildung und ihre Begrenzung erfahren 
haben, sehen wir klar in die Verhältnisse des damaligen Streits hinein, der von 
beiden Seiten um so leidenschaftlicher und erbitterter geführt wurde, je enger 
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damals der Horizont durch die Nähe und Unzulänglichkeit der benutzten Tatsache 
begrenzt worden war. W. O0. 


Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Regel und der 
Thermodynamik von W. Nernst. 7. Aufl. XVI-+ 8388. Format 16-5: 25. Stutt- 
gart, Ferd. Enke, 1913. Preis M. 22.—. 


Für die Leser der Zeitschrift ist die Beschreibung des vorliegenden Werks 
längst überflüssig geworden, da es wohl kaum einen unter ihnen geben wird, der 
es nicht kennt. So genüge die Nachricht, dass die schnelle Folge der Auflagen 
bereits die siebente erreicht hat, und dass der Verfasser wie bisher bemüht ge- 
wesen ist, dem Fortschritt der Wissenschaft durch die Einfügung der entsprechenden 
Untersuchungen Rechnung zu tragen. W. O0. 


Jac. Berzelius’ Bref. Utgifna af kungl. svenska Vetenskapsakademien genom 
H. G. Söderbaum. I, Brefväxling mellan Berzelius och C. L. Berthollet 


(1810—1822). 105 S. Format 14-5:22.5. Uppsala, Almgvist & Wiksells Bok- 
tryckeri, 1912. 


Der verdienstvolle Herausgeber dieses Briefwechsels ist seit einer Reihe von 
Jahren mit einer fundamentalen Biographie seines grossen Landsmanns beschäftigt, 
zu der er mit einer Sorgfalt, die dem Gegenstande ebenso wie seiner persönlichen 
Beschaffenheit angemessen ist, das Material zusammenträgt und kritisch sichtet. 
Als Baustein zu diesem grossen Werk sehen wir hier den Briefwechsel zwischen 
Berzelius und Berthollet vor uns, der beiderseits französisch geschrieben 
und daher der wissenschaftlichen Welt allgemein zugänglich ist. Der hohe Reiz, 
welcher dem Verkehr zwischen dem reifen Meister der Wissenschaft und dem 
bereits einer neuen Generation angehörigen aufstrebenden jungen Genie anhaftet, 
braucht kaum betont zu werden. Als Material für die Psychologie und die Biologie 
des Genies, welche Wissenschaften ja in neuerer Zeit erfreuliche Fortschritte ge- 
macht haben, kann der vorliegende Briefwechsel kaum überschätzt werden. 

W. O0. 


Lehrbuch der Thermodynamik in ihrer Anwendung auf das Gleichgewicht von 
Systemen mit gasförmig-flüssigen Phasen nach Vorlesungen von van der Waals, 
bearbeitet von Ph. Kohnstamm. II. Teil. XVI-+6468. Format 15-5: 23. 
Leipzig, J. A. Barth, 1912. Preis M. 24.—. 


Der Verfasser entschuldigt sich in der Vorrede, dass die Fertigstellung dieses 
zweiten Teils, der sich auf binäre Systeme bezieht, solange Zeit in Anspruch 
genommen hätte, damit, dass die zugehörigen Rechnungen besonders schwierig 
gewesen seien. Die Leser, welche mehr oder weniger geduldig auf diesen zweiten 
Band gewartet haben, finden sich reichlich für diese Wartezeit belohnt, denn der 
berühmte Verfasser bringt eine Fülle von neuen und wichtigen Ergebnissen, deren 
allmähliche Assimilation durch die experimentelle Wissenschaft sicherlich nicht 
nur Jahre, sondern Jahrzehnte in Anspruch nehmen wird. Eine Kritik des Meisters 
bezüglich seines persönlichen Werks ist nicht am Platze, da schwerlich jemand 
unter den gegenwärtigen Forschern genauer mit dem Problem bekannt sein wird, 
als der Autor selbst. So seien nur einige prinzipielle Bemerkungen bezüglich der 
fundamentalen Frage gestattet, mit welcher dieser Band des Werks beginnt, näm- 
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lich bezüglich des Problems der Bestimmung der Bestandteile beim Phasen- 
gesetz. Der Autor tritt in eine ausführliche Polemik gegen Wegscheider ein, 
bei welcher er wohl nicht vollständig im Recht zu sein scheint. Doch muss 
die Austragung dieser Sache den beiden Beteiligten überlassen bleiben. Dem 
Berichterstatter scheint die Fragestellung überhaupt an einem wesentlichen Übel- 
stande zu leiden, solange sie auf die Natur der unabhängigen Bestandteile eines 
gegebenen Systems gerichtet ist. In den Gleichungen und übrigen Beziehungen, 
zu denen das Phasengesetz führt, ist nämlich niemals von der Natur der Bestand- 
teile die Rede, sondern immer nur von ihrer Anzahl. Für eine Definition des 
Phasengesetzes genügt somit jede eindeutige Anweisung, die Anzahl der Kompo- 
nenten zu bestimmen, während die Bestimmung der Natur derselben willkürlich 
ist und erst in Frage kommt, wenn man über das Phasengesetz und seine reinen 
Konsequenzen hinausgehen will. Betrachtet man die Polemik unter diesem Ge- 
sichtspunkt, so wird man sich leicht überzeugen, dass die von Wegscheider und 
vom Berichterstatter, vom letzteren aber, wie es scheint, ein wenig radikaler und 
abstrakter vertretene Auffassung des Phasengesetzes tatsächlich die systematisch 
rationellere ist. 

Was den Inhalt des Werks anlangt, so sei bemerkt, dass es in zwei ungleich 
grosse Abteilungen zerfällt. Die erste Abteilung behandelt die Systeme unter Aus- 
schluss äusserer Kräfte, chemischer und kapillarer Wirkungen und zerfällt in 
folgende Abschnitte: Gesetzmässigkeiten, die unabhängig sind von der speziellen 
Form der Zustandsgleichung des Systems; analytische Betrachtung der Gleich- 
gewichtsbedingungen; geometrische Betrachtung der Gleichgewichtsbedingungen; 
Eigenschaften der Gemische im kritischen Gebiet; Systeme mit zwei flüssigen 
Phasen; Koexistenz mit festen Phasen. Die zweite Abteilung behandelt die Systeme 
unter Einwirkung äusserer und chemischer Kräfte und enthält nur zwei Kapitel: 
über die Systeme unter dem Einfluss äusserer Kräfte und die Systeme mit ver- 
änderlichen Molekeln. Einige Anhänge behandeln spezielle Fragen, die sich nicht 
wohl in den Text haben einfügen lassen. W. oO. 


Vorlesungen über Thermodynamik von Max Planck. 4. Aufl. VIII -+ 2888. 
Format 15:23. Leipzig, Veit & Co., 1913. Preis M. 7.50. 

Die heranwachsende wissenschaftliche Jugend unseres Gebiets wird dem 
Verfasser besondern Dank dafür wissen, dass er sein ausgezeichnetes Werk immer 
wieder bei den beständig häufiger notwendig werdenden Neuauflagen überarbeitet 
und es so als ein wichtiges Hilfsmittel zur Vertiefung und Klärung energetischen 
Denkens stets bereit und tüchtig erhält. Ist doch die wissenschaftliche Beschäfti- 
gung des Autors gegenwärtig nach einer Richtung gegangen, welche mit der klassi- 
schen Thermodynamik nur noch wenig Beziehung hat, und welche eine solche 
Fülle von gänzlich neuen und unerwarteten Ergebnissen in Aussicht stellt, dass 
ein vollständiges Verlassen der alten Bahnen nicht nur entschuldigt, sondern be- 
rechtigt wäre. Dass gerade die vorliegende vierte Auflage gegenüber der dritten 
nur wenig Veränderung erfahren hat, liegt daran, dass sie ihr so bald gefolgt ist. 

W. O0. 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 
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Fig. 3 und Fig. 4. 
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